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Kapitel 1
Einleitung
1.1 Keramische Funktionsmaterialien
In vielen technologisch wichtigen Anwendungen findet man heute keramische
Materialien in Form von du¨nnen Einzelschichten, mehrphasigen Multischich-
ten oder Kompositen. Bei den keramischen Materialien handelt es sich in der
Regel um ionische bzw. nichtmetallische Verbindungen wie Metall- und U¨ber-
gangsmetalloxide, -nitride, Siliziumdioxid und Silikate. In integrierten Schaltun-
gen erfu¨llen sie die Funktion von Isolationsschichten. In miniaturisierten Kon-
densatoren und Metall-Oxid-Halbleiter-Feldeffekttransistoren (MOSFET) fin-
det man sie als Dielektrikum [1–3]. Strukturierte ferroelektrische Schichten wer-
den als mo¨gliche Speicherelemente (FeRAM) fu¨r permanente Speicherbausteine
diskutiert [4, 5]. Piezoelektrische Materialien finden Anwendung in mechani-
schen Aktuatoren. Keramische Du¨nnschichten sind ebenfalls Bestandteil vieler
Anwendungen aus der chemischen und physikalischen Sensorik. In Gassenso-
ren findet man z.B. Schichten halbleitender Oxide und in GMR-, TMR- und
SQUID-Magnetfeldsensoren Schichten ferrimagnetischer Oxide und keramischer
Hochtemperatursupraleiter [6–10]. In Hochtemperaturbrennstoffzellen (SOFC,
Solid Oxide Fuel Cell) werden spezielle Keramiken mit ionen- und halbleiten-
den Eigenschaften als gemischtleitende Kathodenmaterialien genutzt [11–13].
Die in vielen der aufgeza¨hlten Anwendungen anzutreffenden miniaturisierten
Strukturen erho¨hen die Bedeutung a¨ußerer und innerer Grenzfla¨chen wie Ober-
fla¨chen, Korn- und Phasengrenzen in Hinblick auf die Funktionseigenschaften.
Die Grenzfla¨chen eines Festko¨rpers unterscheiden aber sich hinsichtlich der mi-
kroskopischen Struktur und den physikalisch-chemischen Eigenschaften deutlich
von der Volumenphase. In vielen experimentellen Untersuchungen an ionischen
und metallischen Materialien zeigen sich Grenzfla¨chen als Pfade fu¨r schnellen
Massen- und Ladungstransport.
In ionischen Materialien ist im Gegensatz zum Volumentransport der Trans-
port entlang von Grenzfla¨chen und seine Abha¨ngigkeit von der Struktur und
der lokalen Zusammensetzung erst unzureichend verstanden. Zur Charakterisie-
rung der lokalen Umgebung von Gitteratome und -defekte in einer Grenzfla¨che
sind mehr Parameter no¨tig als in der Volumenphase. Die meisten in der Lite-
ratur verfu¨gbaren experimentellen [14–53] und theoretischen Arbeiten [54–67]
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zum Korngrenz- und Phasengrenztransport in ionischen Materialien erkla¨ren
die besonderen Transporteigenschaften der Grenzfla¨chen mit dem Aufbau von
Raumladungszonen, in denen eine Anreicherung oder eine Verarmung von be-
weglichen Gitterdefekten auftritt.
In metallischen Materialien ist aufgrund der hohen Dichte mobiler Ladungs-
tra¨ger der Aufbau von Raumladungszonen ausgeschlossen. Die besonderen Trans-
porteigenschaften entlang von Metallkorngrenzen werden daher auf die vom Vo-
lumen abweichende lokale Gitterstruktur zuru¨ckgefu¨hrt. Wichtige diskutierte
Einflussgro¨ßen sind die lokale Packungsdichte und die Ausbildung von Verset-
zungsnetzwerken. Im Vergleich zu ionischen Materialien findet man zum Korn-
grenztransport in Metallen und Metallegierungen deutlich mehr experimentel-
le [68–79] und theoretische Studien [64,80–85].
Die Frage, ob und wie weit strukturelle Parameter auch einen Einfluss auf die
Transporteigenschaften entlang von Phasen- und Korngrenzen in Systemen aus
ionischen Materialien haben, wird deutlich weniger diskutiert. Insbesondere fu¨r
Systeme aus stark extrinsischen bzw. hochdotierten ionischen Materialien mit
kleinen Raumladungszonen ist ein Verhalten analog zu den Systemen aus metal-
lischen Materialien anzunehmen. In dieser Arbeit wird die Frage experimentell
und theoretisch untersucht. Fu¨r den Fall des schnellen Phasengrenztransports
soll herausgefunden werden, ob und welche strukturellen Parameter wie Fehlpas-
sungen, elastische Verspannungen und Versetzungsdichten einen Einfluss haben.
In Kapitel 2 werden zuna¨chst die Grundlagen des Ionentransports in kristal-
linen Festko¨rpern kurz wiedergegeben und ein qualitatives Modell zum Einfluss
der Grenzfla¨chenstruktur auf die Leitfa¨higkeit parallel zu Grenzfla¨chen aufge-
stellt. Im Mittelpunkt stehen hierbei die lokale Verspannungen, die von den
Grenzfla¨chen ausgehen und deren Wirkung auf die Aktivierungsenergie des io-
nischen Transports. Das Modell wird fu¨r die Grenzfa¨lle einer koha¨renten und
einer semikoha¨renten Phasengrenze diskutiert. Es wird dann im Rahmen dieser
Arbeit durch experimentelle Untersuchungen an Modellsystemen mit geome-
trisch definierten Grenzfla¨chen u¨berpru¨ft.
Hierzu werden im Kapitel 4 die experimentellen Untersuchungen zum Ein-
fluss der Grenzfla¨chenmikrostruktur auf die Grenzfla¨chenleitfa¨higkeit an drei
verschiedenen Ionenleiter/Isolator-Multischichtsystemen vorgestellt und zusam-
men mit aus der Literatur verfu¨gbaren Untersuchungen an Einzelschicht- und
Multischichtmodellsystemen diskutiert. Die Multischichtysteme basieren alle auf
dem gleichen Ionenleiter und unterscheiden sich hinsichtlich der Fehlpassung,
Grenzfla¨chenverspannung und -struktur.
Grenzfla¨chen spielen Aufgrund des schnellen Transports aber auch eine be-
sondere Rolle bei Degradationsprozessen. Lokaler schneller Transport entlang
von Grenzfla¨chen beschleunigt die lokale Reaktionsgeschwindigkeit und ist so-
mit fu¨r die Morphologieausbildung der Produktphase verantwortlich.
Die bereits angesprochenen Dielektrika, Ferroelektrika, Isolatoren oder die
gemischt leitenden Kathodenmaterialien in Hochtemperaturbrennstoffzellen wer-
den im Betrieb neben erho¨hten Temperaturen auch großen elektrischen Feldern
ausgesetzt. Der durch das elektrische Feld beschleunigte Transport in Grenz-
fla¨chen kann die Geschwindigkeit einer Festko¨rperreaktionen zwischen den po-
tentiellen Reaktionspartnern weiter vergro¨ßern und so zu einem unerwartet
schnellen Ausfall technischer Bauteile fu¨hren. Das Ausmass der Wirkung auf
die lokale Reaktionskinetik sollte entsprechend den vorangehenden U¨berlegun-
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gen von den Korngrenzleitfa¨higkeiten und damit direkt von den Korngrenzstruk-
turen abha¨ngen.
Zur Wirkung elektrischer Felder auf die lokale Reaktionskinetik und damit
zur Stabilita¨t von Mikrostrukturen unter derartigen Einsatzbedingungen findet
man bislang nur wenige formale und experimentelle Arbeiten. Ein tiefergehendes
Versta¨ndnis dieser auch durch Grenzfla¨chenleitung verursachten Pha¨nomene ist
aus Sicht der Grundlagenforschung und der angewandten Materialwissenschaf-
ten wu¨nschenswert.
Im Kapitel 5 werden Untersuchungen zum Einfluss der Mikrostruktur auf die
lokale Reaktionskinetik und damit auf die Morphologie der Reaktionsfronten in
einem System demonstriert, in dem elektrischer Transport und Reaktion gekop-
pelt sind. Die lokale Reaktionskinetik wird in dem hier untersuchten spinellbil-
denen System bei Vorliegen eines externen elektrischen Feldes u¨berwiegend von
den U¨berfu¨hrungszahlen der Kationen in den Korngrenzen der Produktphase
bestimmt. Die U¨berfu¨hrungszahlen in den Korngrenzen unterscheiden sich er-
heblich von denen in der Volumenphase.
Beide vorgestellten experimentellen Studien sollen die besonderen Trans-
porteigenschaften innerer Grenzfla¨chen und deren systematische Abha¨ngigkeit
von der Grenzfla¨chenstruktur aufzeigen. Die im Rahmen dieser Arbeit beant-
worteten und noch verbleibenden offenen Fragen sowie die weitere Zielsetzung
fu¨r zuku¨nftige Untersuchungen werden im letzten Kapitel 6 diskutiert.
Fu¨r alle Untersuchungen ist die Pra¨paration geometrisch definierter Grenz-
fla¨chen aus keramischen Materialien eine notwendige Voraussetzung. Eine viel-
seitige Technik zur Herstellung gut kristallisierter und epitaktisch gewachsener
Du¨nnschichten ist die gepulste Laserdeposition (PLD). Da diese Bedampfungs-
methode eine zentrale Technik bei der Herstellung aller in den hier vorgestellten
Untersuchungen verwendeten Modellsysteme ist, wird diese im Kapitel 3 dieser
Arbeit gesondert vorgestellt.
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Kapitel 2
Ionischer Transport im
Festko¨rpervolumen und
-grenzfla¨chen
Der atomare Transport in der Volumenphase ist seit den Arbeiten von Jost,
Wagner und Schottky ausfu¨hrlich in der Literatur behandelt worden [86–88].
Die einfachsten mikroskopischen Beschreibungen basieren auf Sprungmodellen,
in denen der thermisch aktivierte Sprung eines isolierten Gitterdefekts in ei-
nem idealen Gitter betrachtet wird [89–93]. Verfeinerte Modelle — wie z.B. von
Lidiard — beru¨cksichtigen, dass die Sprungfrequenz eines Gitterdefekts auch
von dessen individueller Umgebung abha¨ngt [91, 94]. Weiterfu¨hrend kann man
Transportprozesse in Festko¨rpern auch mit molekulardynamischen Ansa¨tzen be-
schreiben. Im Abschnitt 2.2 dieses Kapitels wird zuna¨chst das einfache Sprung-
modell zur Ionenleitung und Diffusion in Festko¨rpern zusammengefasst, da die
Ergebnisse fu¨r weitergehende U¨berlegungen in den darauf folgenden Abschnit-
ten beno¨tigt werden.
Der atomare Transport in Grenzfla¨chen ist im Vergleich zur Volumenphase
deutlich weniger gut verstanden. In inneren wie auch an a¨ußeren Grenzfla¨chen
(z.B. Oberfla¨chen) findet man in der Regel lokale Transporteigenschaften, wie
z.B. ionische Partialleitfa¨higkeiten oder Diffusionskoeffizienten, die deutlich von
den Volumeneigenschaften abweichen.
Der Masse- und Stofftransport u¨ber Kristallitgrenzen hinweg, d.h. senk-
recht zu einer Grenzfla¨che, ist gegenu¨ber dem Volumentransport ha¨ufig deut-
lich verlangsamt [17, 18, 27, 32, 33, 37, 43, 46, 47, 50, 53]. Grenzfla¨chen zwischen
zwei Kristalliten oder Phasen stellen oft Barrieren fu¨r den atomaren Transport
dar. Im Gegensatz dazu findet man parallel zu einer Grenzfla¨che in der Regel
einen viel schnelleren atomaren Transport als in der Volumenphase. Die loka-
len Diffusionskoeffizienten oder Partialleitfa¨higkeiten sind deutlich vergro¨ßert
[27, 71, 72, 95–101]. Grenzfla¨chen zeigen in diesem Sinne hochgradig anisotrope
Transporteigenschaften [102]. Im folgenden Abschnitt 2.1 dieses Kapitels wird
kurz der Erkenntnisstand zum Grenzfla¨chentransport in metallischen und ioni-
schen Festko¨rpern zusammengefasst.
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Abbildung 2.1: Selbstdiffusionskoeffizienten D fu¨r Volumen-, Korngrenz- und
Oberfla¨chendiffusion von fcc-Metallen in einer generalisierten Darstellung als
Funktion der auf den Schmelzpunkt TS normierten reziproken Temperatur,
TS/T . Abbildung nach Gust et al. [72] und Bergmann/Scha¨fer [103].
2.1 Stand der Forschung
2.1.1 Grenzfla¨chentransport in Metallen und Metalllegie-
rungen
Fu¨r metallische Werkstoffe findet man vergleichsweise viele experimentelle Ar-
beiten zum Thema Korngrenz- und Phasengrenzdiffusion, wie z.B. [68–79]. Die
Diffusionsuntersuchungen sind sind in der Regel an Bikristallen mit definierter
Grenzfla¨chengeometrie durchgefu¨hrt worden. Umfangreiche U¨bersichtsarbeiten
und theoretische Behandlungen findet man unter anderen bei LeClaire, Peter-
son, Sutton, Sørensen, Mishin und Herzig [64, 80–85]. Viele Studien stammen
bereits aus den 1960er und 1970er Jahren.
Die Aktivierungsenergien fu¨r den Transport entlang Korngrenzen Ea,int und
entlang Oberfla¨chen Ea,surf ist in Metallen etwa um den Faktor 0,4 bis 0,6 kleiner
als die Aktivierungsenergie Ea,vol fu¨r den Transport im Volumen:
Ea,vol ≫ Ea,int, Ea,surf (2.1)
Die Selbstdiffusionskoeffizienten fu¨r den Transport in Korngrenzen liegen meh-
rere Gro¨ßenordnungen (4 bis 6) u¨ber denen fu¨r den Volumentransport (Abbil-
dung 2.1). In Metallen findet man eine empirische Korrelation zwischen der
Aktivierungsenergie Ea,int fu¨r den Korngrenztransport mit der Schmelztempe-
ratur TS [70]. Fu¨r die verschiedenen Strukturtypen (fcc, bcc, hfc) findet man fu¨r
Ea,int Werte zwischen 75 TS · J mol−1 K−1 und 98 TS · J mol−1 K−1 [71, 72].
Die besonderen Transporteigenschaften von Korngrenzen in Metallen werden
in der Literatur mit der Grenzfla¨chenstruktur erkla¨rt. Im Grenzfla¨chenbereich
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entsteht ein U¨bergangsbereich mit einer vom Volumen unterschiedlichen Struk-
tur (Abbildung 2.2). Die Grenzfla¨chenstruktur in einer Korngrenze ha¨ngt von
der kristallographischen Orientierung der aneinandergrenzenden Kristallite bzw.
vom Verkippungswinkel θ zwischen den niedrig indizierten Netzebenen in der
Grenzfla¨che ab [92]. Abha¨ngig vom Verkippungswinkel θ findet man dort in ei-
ner regelma¨ßigen Anordnung Versetzungen, Bereiche mit verringerter Packungs-
dichte oder strukturelle Leerstellen. Die schnellen Transportprozesse laufen in
Metallkorngrenzen in diesen weniger dicht gepackten U¨bergangsbereichen u¨ber
Leerstellenmechanismen ab.
Fu¨r kleine Verkippungswinkel θ entstehen sogenannte Kleinwinkelkorngren-
zen, die man als eine regelma¨ßige Anordnung von Versetzungslinien ansehen
kann (Abbildung 2.2). Der Burgers-Vektor ~b der Versetzungen steht senkrecht
auf der Korngrenze:
|~b|
D
= 2 sin
θ
2
(2.2)
Der Abstand zwischen den Versetzungen ist D. Entlang der Versetzungslini-
en findet schneller Transport statt (”pipe diffusion“). Der Diffusionskoeffizient
der Kleinwinkelkorngrenzen setzt sich daher aus dem Diffusionskoeffizient Dvol
des Volumenmaterials und dem erho¨hten Diffusionskoeffizienten Dvol der Verset-
zungslinien zusammen, gewichtet u¨ber den Volumenanteil fdis der Versetzungen:
Dint = (1− fdis)Dvol + fdisDdis ≈ fdisDdis (2.3)
Das entspricht einer Parallelschaltung der Transportpfade entlang der einzelnen
Versetzungslinien. Der schnelle Transport findet in erster Na¨herung innerhalb
des Versetzungskerns mit dem Radius r0 statt. Die Ausdehnung des Korngrenz-
bereiches in dem der schnelle Transport stattfindet wird mit δ bezeichnet und
kann daher gleich 2r0 gesetzt werden. Der Volumenanteil fdis der Versetzungen
an der Kleinwinkelkorngrenzen ist entsprechend Gleichung (2.2) vom Sinus des
halben Winkels θ abha¨ngig:
fdis =
πr20
2r0D
=
πr0
|~b|
sin
θ
2
(2.4)
Die Transportkoeffizienten entlang einer Kleinwinkelkorngrenze steigen daher
ebenfalls linear mit sin θ2 oder fu¨r kleine Verkippungen anna¨hernd linear mit
θ an. Dies wird z.B. von Li et al. fu¨r die Diffusion von Chrom entlang von
(011)-Kippkorngrenzen in Niob-Bikristallen besta¨tigt [75]:
Dint = Ddis
πr0
|~b|
sin
θ
2
≈ Ddis πr0|~b|
θ
2
(2.5)
Die Aktivierungsenergie fu¨r den Transport entlang von Kleinwinkelkorngren-
zen ist unabha¨ngig vom Verkippungswinkel θ, wenn der Transport nahezu aus-
schließlich entlang der Versetzungslinien erfolgt. Sie sollte der Aktivierungsener-
gie fu¨r den Transport entlang von Versetzungslinien gleichen. Mit θ variiert bei
Kleinwinkelkorngrenzen der pra¨exponentielle Faktor, da sich nur die Dichte der
Transportpfade vera¨ndert.
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D
|b|
Kristallit 1 Kristallit 2
2r0
D
Kleinwinkel-
korngrenze

Abbildung 2.2: Erzeugung einer symmetrischen Kleinwinkelkippkorngrenze
durch Verbinden von zwei im Winkel θ gegeneinander verkippten Einzelkristal-
liten. Die Korngrenze besteht aus parallelen Stufenversetzungen im Abstand D.
Die Breite der Korngrenze entspricht den doppelten Radius 2r0 der Versetzungs-
kernbereiche.
Im Falle von sogenannten Großwinkelkorngrenzen erreichen die Diffusionsko-
effizienten fu¨r den Grenzfla¨chentransport bei weiter ansteigenden Verkippungs-
winkeln schließlich einen Maximalwert. Korngrenzdiffusion in Großwinkelkorn-
grenzen kann mit korrelierten Sprungprozessen in einem (quasi-)2D-System be-
schrieben werden [82,84]. Die verschiedenen Gitterlagen haben unterschiedliche
Sprungfrequenzen und Bindungsenergien fu¨r die Punktdefekte.
Bei bestimmten Verkippungswinkeln θ treten Minima fu¨r die Transportko-
effizienten [68, 69, 77, 79] und Maxima fu¨r die Migrationsenthalpie bzw. Akti-
vierungsenergie auf [74]. Als Beispiel ist in Abbildung 2.3 der Korngrenzdiffusi-
onskoeffizient Dint von Zink entlang einer (011)-Kippkorngrenze in Aluminium-
Bikristallen nach Herbeuval et al. [68] und Klugkist et al. [79] dargestellt. Die Mi-
nima korrellieren mit der winkelabha¨ngigen Ausbildung von Koinzidenzstruktu-
ren in der Grenzfla¨chen, die wie die unverkippte Grenzfla¨che eine hohe Packungs-
dichte aufweisen. Die Grenzfla¨chen mit minimaler Grenzfla¨chendiffusion weisen
besonders niedrige Σ-Werte auf (∼ reziproke Dichte koinzidenter Gitterpunkte).
Fu¨r das Beispiel einer (110)-Kippkorngrenze in Aluminium ist das bei Σ = 3, 9
und 11 der Fall.
Dem Korngrenzdiffusionskoeffizienten ist in Abbildung 2.3 die Orientierungs-
abha¨ngigkeit der Grenzfla¨chenenergie γint aus Hasson et al. gegenu¨bergestellt
[104]. Die Variation der Korngrenzdiffusionskoeffizienten mit dem Verkippungs-
winkel θ entspricht der Variation der Grenzfla¨chenenergie γint. Nach Borisov ist
die Grenzfla¨chenenergie direkt mit der Differenz der freien Migrationsenthalpien
fu¨r das Volumen und fu¨r die jeweilige Grenzfla¨che verknu¨pft [105–107]:
γint =
1
2
∆Gm,vol −∆Gm,int
a2N0
(2.6)
Hierbei ist a der mittlere Gitterabstand und 1/a2N0 die Fla¨chendichte der Ato-
me in der Grenzfla¨che (N0: Avogadro-Konstante). Der Faktor 1/2 beru¨cksich-
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Abbildung 2.3: Orientierungsabha¨ngigkeit a) der Grenzfla¨chenenergie γint und
b) und c) des Korngrenzdiffusionskoeffizienten Dint von Zn fu¨r eine (011)-
Kippkorngrenze in Aluminium Der Korngrenzdiffusionskoeffizient wurde b) bei
250 ℃ und c) bei 280 ℃ gemessen. Abbildungen aus Bergmann/Scha¨fer [103]
nach Hasson et al. [104], aus Sutton/Baluffi [83] nach Herbeuval et al. [68] und
aus Klugkist et al. [79].
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tigt, dass sich die Grenzfla¨chenenergie auf beide aneinandergrenzende Kristalli-
te aufteilt. Wenn die pra¨exponentiellen Faktoren fu¨r den Grenzfla¨chentransport
und dem Volumentransport a¨hnlich groß sind kann man schreiben:
γint =
1
2
kT
a2
ln
Dint
Dvol
(2.7)
Grenzfla¨chen, die ein lokales Minimum der Grenzfla¨chenenergie aufweisen, besit-
zen auch einen minimalen Diffusionskoeffizienten fu¨r den Grenzfla¨chentransport.
Ein (lokales) Minimum der Grenzfla¨chenenergie erha¨lt man wenn sich hochge-
ordnete Strukturen ausbilden, die fu¨r Diffusionsprozesse nur wenig freies Vo-
lumen wie Leerstellen und Bereiche mit geringer Packungsdichte bereitstellen.
Grenzfla¨chen mit großer Grenzfla¨chenenergie erha¨lt man, wenn sich nur wenig
geordnete Strukturen mit geringer Packungsdichte ausbilden ko¨nnen. Letztere
korrellieren wieder mit eimem Maximum fu¨r den Grenzfla¨chendiffusionskoeffizi-
enten.
2.1.2 Grenzfla¨chentransport in ionischen Materialien
Zum Thema Korngrenztransport in keramischen bzw. ionischen Materialien fin-
det man die meisten Untersuchungen an Systemen mit statistisch orientierten
Korngrenzen wie (poly-)mikrokristallinen Materialien und nanokristllinen Ma-
terialien [17,18,27,31–33,37,43,50,53,95,97–101]. Weit weniger experimentelle
Arbeiten, auch verglichen mit der Zahl von Studien an metallischen Materialien,
findet man an Systeme mit definierter Grenzfla¨chengeometrie und -orientierung
wie z.B. an Bikristallen [46,96,108].
A¨hnlich verha¨lt es sich mit der Zahl der Studien zum Thema Phasengrenz-
transport in Systemen aus zwei ionenleitenden Materialien oder einen ionen-
leitenden und einen isolierenden Material. Die meisten experimentellen Studi-
en findet man wieder an ungeordneten Kompositen mit statistisch orientierten
Phasengrenzen [14–16, 20–25]. Die Zahl der Untersuchungen an Schichtsyste-
men mit definierter Geometrie und Orientierung ist deutlich kleiner [19,26,28–
30,34–36,38–42,44,45,48,49,51,52]. Wichtige U¨bersichts- und Theoriearbeiten
zum Grenzfla¨chentransport in ionischen Materialien sind von Atkinson, Mishin,
Jiang, Maier, Guo, Tuller, Knauth und Harding geschrieben worden [47,54–67].
Viele experimentelle Arbeiten zum Korngrenztransport befassen sich mit
Sinterprozessen in Keramiken, Hochtemperaturdegradation und dem Pha¨nomen
des Hochtemperaturkriechens. Untersuchungen zum Phasengrenztransport un-
geordneten Kompositen findet man seit Mitte der 1970er Jahre. Seit den 1990er
Jahren findet man vermehrt Studien an Du¨nnschichtsystemen. Die Untersu-
chung des diffusiven Transport in Korn- und Phasengrenzen ionischer und kera-
mischer Materialien wird durch Segregationsprozesse und der Ausscheidung von
einer zweiten bzw. dritten Phase in den Grenzfla¨chen erschwert. Derartige Pro-
zesse sind experimentell schwer zu kontrollieren und u¨berlagern die eigentlichen
intrinsischen Effekte auf den Grenzfla¨chentransport.
Fu¨r die Korngrenzdiffusion findet man in ionischen Systemen eine vergleich-
bare Erniedrigung der Aktivierungsenergie wie in metallischen Systemen [54,95].
Die Aktivierungsenergie fu¨r die Korngrenzdiffusion ist etwa um einen Faktor 0,6
bis 0,7 gegenu¨ber der Aktivierungsenergie fu¨r die Volumendiffusion kleiner.
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In der Literatur werden die besonderen Transporteigenschaften von Grenz-
fla¨chen in ionischen Materialien werden zum einen einer erho¨hten Konzentra-
tion von Leerstellen bzw. einer erniedrigten Packungsdichte und zum anderen
Raumladungseffekten zugeschrieben. Fu¨r Transportprozesse entlang von Pha-
sengrenzen werden u¨berwiegend die Raumladungsmodelle diskutiert [55,57,59–
62,65,109]. Fu¨r die Korngrenzdiffusion werden auch strukturelle Einflussgroßen
diskutiert [54,56,64,66].
An Phasengrenzen ionischer Materialien sollten aber strukturelle Effekte
ebenso eine wichtige Rolle spielen. Wenn an einer Grenzfla¨che zwei feste kristal-
line Phase ineinander u¨bergehenden, fu¨hrt dies bei Vorliegen unterschiedlicher
Symmetrien und Netzebenenabsta¨nde zu elastischen Verspannungen und Fehl-
passungsversetzungen. In dem zweiten Abschnitt 2.3 dieses Kapitels wird daher
der Transport entlang von Phasengrenzen in ionischen Materialien weiter im De-
tail diskutiert. Zuna¨chst werden zum Vergleich die Grundu¨berlegungen und die
Limitierungen des Raumladungsmodell zusammengefasst. In diesem Abschnitt
werden dann die denkbaren strukturellen Einflu¨sse auf den Grenzfa¨chentrans-
port fu¨r koha¨rente, semikoha¨rente und inkoha¨rente Phasengrenzen diskutiert.
Es wird ein einfaches Modell zur Beschreibung der Grenzfla¨chentransporteigen-
schaften aufgestellt, in dem die Transporteigenschaften ebenfalls mit der Grenz-
fla¨chenstruktur verknu¨pft werden.
Die durch die Gitterfehlpassung verursachten elastischen Spannungsfelder
reichen ausgehend von der Grenzfla¨che in das angrenzende Volumen hinein.
Wie Lee et al. fu¨r das System AgI/Al2O3 gezeigt haben kann die zusa¨tzliche
Spannungsenergie auch zur Stabilisierung einer weiteren polymorphen Phase im
Grenzfla¨chenbereich fu¨hren [21, 22]. Eine andere polymorphe Phase hat vergli-
chen mit den urspru¨nglichen Phasen unterschiedliche Transporteigenschaften.
Je nach dem, ob der ionische Transport in der Grenzfla¨chenphase schneller oder
langsamer als im Volumen ist, werden sich hochleitende oder blockierende Pha-
sengrenzen ausbilden.
2.2 Ionentransport in der Volumenphase
2.2.1 Einfache Hopping-Modelle
In einem einfachen Hopping-Modell fu¨r den diffusiven und im elektrischen Feld
getriebenen Transport von Punktdefekten wie Leerstellen oder Zwischengitter-
atomen wird angenommen, dass sich diese mittels thermisch aktivierter Spru¨nge
unkorrelliert von einem Gitterplatz zum na¨chsten bewegen. In einer allgemeinen
bina¨ren ionischen Verbindung AnXm ko¨nnen prinzipiell die Leerstellen VA und
VX und die Zwischengitterdefekte Ai und Xi auftreten. Die Gesamtzahl der
Sprungprozesse eines Punktdefekts i pro Zeit- und Volumeneinheit ha¨ngt nur
von der Temperatur und der Defektkonzentration ab. Entsprechend der Theorie
des aktivierten Komplexes erha¨lt man fu¨r die Sprungfrequenz ωi eines einzelnen
Punktdefektes i folgenden Exponentialausdruck:
ωi = ω0,i exp
(
−∆Gm,i
RT
)
= ω0,i exp
(
∆Sm,i
R
)
exp
(
−∆Hm,i
RT
)
(2.8)
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Abbildung 2.4: Bewegung einer Leerstelle (Punktdefekt i) von Gitterebene 1
durch den Sprung eines Atoms (Ions) zu der gegenu¨berliegenden Gitterebene 2
in einer dichtest gepackten Ebene. Die Sprungdistanze ist d. Die betrachteten
Gitterebenen sind schraffiert.
Hier ist ∆Gm,i die freie Migrationsenthalpie, ∆Sm,i die Migrationsentro-
pie bzw. ∆Hm,i die Migrationsenthalpie des Sprungprozesses
1. Die Versuchsfre-
quenz ω0,i ist in einem Festko¨rper proportional zur Debye-Frequenz.
Betrachtet man zwei gegenu¨berliegende Gitterebenen 1 und 2 mit dem Ab-
stand di, so ha¨ngen die Nettoflu¨sse von Leerstellen und Zwischengitteratomen
zwischen diesen Ebenen von den Differenzen der Sprungereignisse von der einen
Ebene zur anderen und umgekehrt ab (siehe Abbildung 2.4 und 2.5):
ji = ji,1→2 − ji,2→1 = βidi(ci,1ωi,1 − ci,2ωi,2) (2.9)
ci,1 und ci,2 sind die Konzentrationen und ωi,1 und ωi,2 sind die Sprungfrequen-
zen des Punktdefekts i am Ort der Gitterebenen 1 und 2. Der Geometriefaktor
βi gibt den Bruchteil der Spru¨nge in die ”richtige“ Richtung, d.h. in Richtung
der zweiten Gitterebene an. Fu¨r den Fall eines Gitters mit Kochsalzstruktur
betra¨gt βi fu¨r Kationen- und Anionenleerstellen 1/12 (12 na¨chste Nachbarn).
Die Sprungfrequenzen ωi,1 und ωi,2 am Ort der Gitterebenen 1 und 2 sind
nur fu¨r den Fall, dass ausschließlich Konzentrationsgradienten vorliegen, gleich
groß und identisch dem in Gleichung 2.8 angegebenen ωi. Wie in Abbildung 2.6
dargestellt modifiziert ein elektrisches Feld ~E = −∇φ fu¨r Defekte mit der La-
dungszahl zi die Potentialbarriere ∆Gm,i in Sprungrichtung. Wenn alle Felder
und Gradienten nur entlang der Sprungrichtung wirken (x-Achse), kann das Sy-
stem zur Vereinfachung eindimensional behandelt werden, d.h. ~E = −dφ/dx~ex.
1In einem Festko¨rper ist ∆Hm,i anna¨hernd gleich der Aktivierungsenergie Ea,i aus dem
empirischen Arrheniusansatz.
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Abbildung 2.5: Potentiallandschaft fu¨r die Bewegung einer Leerstelle (Punkt-
defekt i) durch ein periodisches Gitter. Die betrachteten Gitterebenen 1 und 2
sind schraffiert.
Fu¨r den Sprungprozess ausgehend von Gitterebene 1 nach Gitterebene 2 erha¨lt
man daher:
ωi,1 = ω0,i exp
[
− 1
RT
(
∆Gm,i +
di
2
ziF
dφ
dx
)]
(2.10)
Fu¨r den Sprungprozess ausgehend von Gitterebene 2 nach Gitterebene 1 ent-
sprechend:
ωi,2 = ω0,i exp
[
− 1
RT
(
∆Gm,i − di
2
ziF
dφ
dx
)]
(2.11)
Bei Vorliegen eines Konzentrationsgradienten ∇ci erha¨lt man fu¨r die Konzen-
trationen ci,1 und ci,2 am Ort der Gitterebenen 1 und 2:
ci,1 = ci − di
2
dci
dx
(2.12)
ci,2 = ci +
di
2
dci
dx
(2.13)
Hierbei ist ci die mittlere Konzentration am Ort der beiden Gitterebenen. Unter
Annahme eines isothermen Systems (∇T = 0) erha¨lt man aus Gleichung (2.9),
(2.10), (2.11), (2.12) und (2.13):
ji = βidiω0,i
[(
ci − di
2
dci
dx
)
exp
[
− 1
RT
(
∆Gm,i +
di
2
ziF
dφ
dx
)]
−
(
ci +
di
2
dci
dx
)
exp
[
− 1
RT
(
∆Gm,i − di
2
ziF
dφ
dx
)]]
= −βidiω0,i e−
∆Gm,i
RT
[
ci,1
[
exp
(
di
2
ziF
RT
dφ
dx
)
− exp
(
−di
2
ziF
RT
dφ
dx
)]
+
di
2
dci
dx
[
exp
(
di
2
ziF
RT
dφ
dx
)
+ exp
(
−di
2
ziF
RT
dφ
dx
)]]
(2.14)
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Abbildung 2.6: Potentiallandschaft fu¨r die Bewegung einer Leerstelle (Punkt-
defekts i) mit der Ladung zi durch ein periodisches Gitter bei Anliegen eines
elektrischen Feldes ~E = −dφ/dx~ex in Richtung der x-Achse.
Die Klammerausdru¨cke mit den Exponentialfunktionen ko¨nnen zu Hyperbel-
funktionen zusammengefasst werden:
ji = −βidiω0,i e−
∆Gm,i
RT
[
2ci,1 sinh
(
di
2
ziF
RT
dφ
dx
)
+ d
dci
dx
cosh
(
di
2
ziF
RT
dφ
dx
)]
(2.15)
Die elektrische Energie di/2 ziF dφ/dx ist in der Regel deutlich kleiner als RT .
Die Hyperbelfunktionen ko¨nnen daher in sehr guter Na¨herung linearisiert wer-
den2:
ji = −βid2iω0,i exp
(
−∆Gm,i
RT
)[
dci
dx
+ ci,1
ziF
RT
dφ
dx
]
(2.16)
Durch Vergleich von Gleichung (2.16) mit dem Transportgleichungen (2.17)
aus der irreversiblen Thermodynamik und dem 1. Fickschen bzw. Ohmschen
Gesetz entsprechend Gleichung (2.18) la¨ßt sich der (diagonale) Transportko-
effizient Lii, die Partialleitfa¨higkeit σi und der Diffusionskoeffizient Di durch
Vergleich ermitteln:
ji = −Lii dµ˜i
dx
= −Lii dµi
dx
− ziFLii dφ
dx
= −LiiRT
ci
(
∂ ln ai
∂ ln ci
)
T
dci
dx
− ziFLii dφ
dx
(2.17)
= −Di
(
∂ ln ai
∂ ln ci
)
T
dci
dx
− σi
ziF
dφ
dx
(2.18)
2Wenn eine Genauigkeit besser als 1% vorgegeben wird, gelten die Na¨herungen sinh x ≈
x ab x < 0, 39 und cosh x ≈ 1 ab x < 0, 14. Fu¨r Sprungdistanzen von 3 A˚, elektrischen
Feldern von 2 V/cm, Temperaturen von 500 ℃ und einer Ladungszahl von 1 erha¨lt man fu¨r
di/2 ziF dφ/dx einen Wert von 2,9 · 10−3 (typische Werte, z.B. Leitfa¨higkeitsexperimente an
Volumenproben).
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(∂ ln ai/∂ ln ci)T ist der thermodynamische Faktor, der die Nichtidealita¨t des Sy-
stems beru¨cksichtigt. Die Ableitung, entsprechend dem vorgestellten einfachen
Hopping-Modell, gilt fu¨r nicht miteinander wechselwirkende Teilchen, d.h. fu¨r
ideale Lo¨sungen mit einen Aktivita¨tskoeffizienten γi der gleich eins oder kon-
stant ist3. In diesem Fall nimmt der thermodynamische Faktor (∂ ln ai/∂ ln ci)T
den Wert 1 an. Fu¨r den Diffusionskoeffizienten Di des Punktdefekts i ergibt sich
dann:
Di = βid
2
iωi = βid
2
iω0,i exp
(
−∆Gm,i
RT
)
(2.19)
Die Partialleitfa¨higkeit σi ist:
σi = (ziF )
2Dici
RT
=
(ziF )
2
RT
ciβid
2
iω0,i exp
(
−∆Gm,i
RT
)
(2.20)
Fu¨r den Transportkoeffizienten Lii erha¨lt man:
Lii =
Dici
RT
=
1
RT
ciβid
2
iω0,i exp
(
−∆Gm,i
RT
)
(2.21)
2.2.2 Ionentransport in schottky- und frenkelfehlgeordne-
ten Festko¨rpern
In einem allgemeinen bina¨ren ionischen Festko¨rper AnXm mit einer Schottky-
Fehlordnung findet man nur Kationenleerstellen Vz′A und Anionenleerstellen V
z·
X
als bewegliche Majorita¨tsdefekte:
A×A + X
×
X = V
z′
A + V
z·
X + AX mit aVz′A aVz·X = kS (2.22)
Im Falle einer Kationenfrenkelfehlordnung sind die beweglichen Majorita¨tsde-
fekte Zwischengitterkationen Az·i und Kationenleerstellen V
z′
A , bei einer Anio-
nenfrenkelfehlordnung Zwischengitteranionen Xz′i und Anionenleerstellen V
z·
X :
A×A + V
×
i = A
z·
i + V
z′
A mit aAz·i aVz′A = kF,Kation (2.23)
X×X + V
×
i = X
z′
i + V
z·
X mit aXz′i aVz·X = kF,Anion (2.24)
Hierbei ist ai die Aktivita¨t des Majorita¨tsdefekts i. Die Defektaktivita¨ten ai
sind u¨ber die Aktivita¨tskoeffizienten γi mit den Defektkonzentrationen ci und
den auf die Zahl der Formeleinheiten von AnXm bezogenen Defektmolenbru¨chen
xi verknu¨pft:
ai = γi ci V
AnXm
m = γi xi (2.25)
Hierbei ist V AnXmm das Molvolumen der Verbindung AnXm. Fu¨r Systeme die sich
ideal erhalten, d.h. mit kleinen Defektkonzentrationen, gilt ai ≈ ci V AnXmm .
Nur der diffusive und der im elektrischen Feld getriebene Transport von
Az+-Kationen oder Xz−-Anionen ist in einem Experiment messbar. Es kann
nicht direkt zwischen den jeweils am Transportprozess beteiligten Punktdefekten
i unterschieden werden. Der Transport der Az+-Kationen oder Xz−-Anionen
3Mit ai = γici erha¨lt man
“
∂ ln ai
∂ ln ci
”
T
= 1 +
“
∂ ln γi
∂ ln ci
”
T
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kann mit den eben abgeleiteten Punktdefektgro¨ßen fu¨r Leerstellen, Vz′A oder
Vz·X , bzw. Zwischengitterionen, A
z·
i oder X
z′
i , verknu¨pft werden. Hierbei muss
die in dem Material vorherschende Fehlordnung beru¨cksichtigt werden. Im Falle
der Frenkel-Fehlordnung gilt fu¨r die Flu¨sse:
jAz+ = jAz·i − jVz′A (2.26)
jXz− = jXz′i − jVz·X (2.27)
Im Falle einer Schottky-Fehlordnung ist nur die Verknu¨pfung mit den Leerstel-
lenflu¨ssen jVz′A und jV
z·
X
zu beru¨cksichtigen. Die neu eingefu¨hrten Flu¨sse von
Az+-Kationen bzw. Xz−-Anionen mu¨ssen wie die einzelnen Flu¨sse der Punkt-
defekte Vz′A , V
z·
X , A
z·
i und X
z′
i der im Rahmen der irreversiblen Thermodynamik
geforderten Invarianz der Entropieproduktion genu¨gen. Unter Annahme eines
isothermen Systems (∇T = 0) und fu¨r das Vorherrschen von Kationen- oder
Anionentransport muss gelten:
TσS =
∑
i
ji
dµ˜i
dx
= jAz·i
µ˜Az·i
dx
+ jVz′A
µ˜Vz′A
dx
= jAz+
µ˜Az+
dx
(2.28)
TσS = jXz′i
µ˜Xz′i
dx
+ jVz·X
µ˜Vz·X
dx
= jXz−
µ˜Xz−
dx
(2.29)
Die auf ein Volumenelement bezogene Entropieproduktion wird mit σS bezeich-
net. Durch Einsetzen der Gleichungen (2.26) und (2.27) in die Gleichungen (2.28)
und (2.29) folgt ein Zusammenhang zwischen den elektrochemischen Potential-
gradienten der Punktdefekte und der Az+-Kationen bzw. Xz−-Anionen:
µ˜Az+
dx
≡ µ˜A
z·
i
dx
= − µ˜V
z′
A
dx
(2.30)
µ˜Xz−
dx
≡ µ˜X
z′
i
dx
= − µ˜V
z·
X
dx
(2.31)
In der Transportgleichung (2.17) fu¨r die Punktdefekte i kann der Transportko-
effizient Lii unter Beru¨cksichtigung von Gleichung (2.21) und (2.21) auch mit
den Diffusionskoeffizienten Di bzw. der Leitfa¨higkeit σi ausgedru¨ckt werden:
ji = −Dici
RT
dµi
dx
− σi
ziF
dφ
dx
(2.32)
Die gesuchten Zusammenha¨nge zwischen den Transportgro¨ßen der Punktdefek-
te und den der Az+-Kationen und Xz−-Anionen erha¨lt man durch Einsetzen der
Transportgleichung (2.32) in die Gleichungen (2.26) und (2.27). Beru¨cksichtigt
man die Zusammenha¨nge zwischen den (elektro-)chemischen Potentialgradien-
ten in den Gleichungen (2.30) und (2.31), erha¨lt man:
jAz+ = −
DAz·i cAz·i
RT
dµAz·i
dx
− σA
z·
i
zF
dφ
dx
+
DVz′A cVz′A
RT
dµVz′A
dx
− σV
z′
A
zF
dφ
dx
= −DA
z·
i
cAz·i +DVz′A cVz′A
RT
dµAz+
dx
− σA
z·
i
+ σVz′A
zF
dφ
dx
= −DAz+cAz+
RT
dµAz+
dx
− σAz+
zF
dφ
dx
(2.33)
jXz− = −
DAz·i cAz·i +DVz′A cVz′A
RT
dµAz+
dx
− σA
z·
i
+ σVz′A
zF
dφ
dx
= −DXz−cXz−
RT
dµXz−
dx
− σXz−
zF
dφ
dx
(2.34)
- 16 -
Kapitel 2. Ionischer Transport im Festko¨rpervolumen und -grenzfla¨chen
Die Leitfa¨higkeiten der Az+-Kationen und Xz−-Anionen mu¨ssen sich daher ad-
ditiv aus den Punktdefektgro¨ßen zusammensetzen:
σAz+ = σAz·i + σVz′A (2.35)
σXz− = σXz′i + σV
z·
X
(2.36)
Bei den Diffusionskoeffizienten findet eine Wichtung u¨ber die Punktdefektkon-
zentrationen statt:
DAz+ =
cAz·i
cAz+
DAz·i +
cVz′A
cAz+
DVz′A (2.37)
DXz− =
cXz′i
cXz−
DXz′i +
cVz·X
cXz−
DVz·X (2.38)
In alle abgeleiteten Beziehungen ko¨nnen im intrinsischen Fall die Punktde-
fektkonzentrationen entsprechend der Gleichungen (2.22) bis (2.24) fu¨r idea-
le Systeme u¨ber die zugrundeliegenden Punktdefektgleichgewichte ausgedru¨ckt
werden. Im Falle eines Frenkel-Gleichgewichts gilt:
cAz·i = cVz′A =
1
V AnXmm
exp
(
−
∆G0F,Az+
2RT
)
(2.39)
cXz′i = cV
z·
A
=
1
V AnXmm
exp
(
−
∆G0F,Xz−
2RT
)
(2.40)
Im Fall eines Schottky-Gleichgewichts brauchen die Terme, die sich auf Zwi-
schengitterionen beziehen, nicht beru¨cksichtigt werden. Fu¨r die verbleibende
Leerstellenkonzentration gilt:
cVz′A = cVz·X =
1
V AnXmm
exp
(
−∆G
0
S
2RT
)
(2.41)
Die Konzentrationen cAz+ und cXz− der A
z+-Kationen bzw. Xz−-Anionen sind
in der Regel viel gro¨ßer als die Punktdefektkonzentrationen und daher anna¨hernd
konstant.
Fu¨r die Leitfa¨higkeiten erha¨lt man im Falle vorherrschender Frenkel-Fehlord-
nung durch Einsetzen der Gleichungen (2.20) und (2.39) bzw. (2.40) in Gleichung
(2.35) und (2.36):
σAz+ =
(zF )2
RT
1
V AnXmm
exp
 
−
∆G0F,Az+
2RT
! »
βAz·
i
d2Az·
i
ω0,Az·
i
exp
„
−
∆Gm,Az·
i
RT
«
+βVz′
A
d2Vz′
A
ω0,Vz′
A
exp
„
−
∆Gm,Vz′
A
RT
«–
(2.42)
σXz− =
(zF )2
RT
1
V AnXmm
exp
 
−
∆G0F,Xz−
2RT
! »
βXz′
i
d2Xz′
i
ω0,Xz′
i
exp
„
−
∆Gm,Xz′
i
RT
«
+βVz·
X
d2Vz·
X
ω0,Vz·
X
exp
„
−
∆Gm,Vz·
X
RT
«–
(2.43)
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Im Falle einer vorherrschenden Schottky-Fehlordnung ergibt sich durch Ein-
setzen der Gleichungen (2.20) und (2.41) in Gleichung (2.35) und (2.36):
σAz+ =
(zF )2
RT
1
V AnXmm
βVz′
A
d2Vz′
A
ω0,Vz′
A
exp
 
−
∆Gm,Vz′
A
+ 1/2∆G0S
RT
!
(2.44)
σXz− =
(zF )2
RT
1
V AnXmm
βVz·
X
d2Vz·
X
ω0,Vz·
X
exp
 
−
∆Gm,Vz·
X
+ 1/2 ∆G0S
RT
!
(2.45)
Durch Einsetzen der Gleichungen (2.19) und (2.39) bzw. (2.40) in die Glei-
chung (2.37) und (2.38) ergibt sich fu¨r die Diffusionskoeffizienten im Falle vor-
herrschender Frenkel-Fehlordnung:
DAz+ =
1
cAz+V
AnXm
m
exp
 
−
∆G0F,Az+
2RT
! »
βAz·
i
d2Az·
i
ω0,Az·
i
exp
„
−
∆Gm,Az·
i
RT
«
+βVz′
A
d2Vz′
A
ω0,Vz′
A
exp
„
−
∆Gm,Vz′
A
RT
«–
(2.46)
DXz− =
1
cXz−V
AnXm
m
exp
 
−
∆G0F,Xz−
2RT
! »
βXz′
i
d2Xz′
i
ω0,Xz′
i
exp
„
−
∆Gm,Xz′
i
RT
«
+βVz·
X
d2Vz·
X
ω0,Vz·
X
exp
„
−
∆Gm,Vz·
X
RT
«–
(2.47)
Im Falle einer vorherrschenden Schottky-Fehlordnung erha¨lt man durch Ein-
setzen der Gleichungen (2.19) und (2.41) in Gleichung (2.37) und (2.38):
DAz+ =
1
cAz+V
AnXm
m
βVz′
A
d2Vz′
A
ω0,Vz′
A
exp
 
−
∆Gm,Vz′
A
+ 1/2 ∆G0S
RT
!
(2.48)
DXz− =
1
cXz−V
AnXm
m
βVz·
X
d2Vz·
X
ω0,Vz·
X
exp
 
−
∆Gm,Vz·
X
+ 1/2∆G0S
RT
!
(2.49)
Bei der Frenkel-Fehlordnung ist ha¨ufig die freie Migrationsenthalpie der Leer-
stellen bedeutend gro¨ßer als die der Zwischengitterionen. Der zweite Summand
in den Klammerausdru¨cken in Gleichung (2.42), (2.43), (2.46) und (2.47) kann
daher gegenu¨ber dem ersten vernachla¨ssigt werden. Die freie Migrationsenthal-
pie der Zwischengitterionen und die freie Defektbildungsenthalpie ko¨nnen analog
zu den fu¨r eine vorherschenden Schottky-Fehlordnung geltenden Gleichungen
(2.44), (2.45), (2.48) und (2.49) in einem Exponentialausdruck zusammenge-
fasst werden (∆Gm,Az·i + 1/2∆G
0
F,Az+ bzw. ∆Gm,Xz·i + 1/2∆G
0
F,Xz−). Fu¨r die
Leitfa¨higkeiten erha¨lt man folgende Na¨herung:
σAz+ ≈
(zF )2
RT
1
V AnXmm
βAz·
i
d2Az·
i
ω0,Az·
i
exp
 
−
∆Gm,Az·
i
+ 1
2
∆G0F,Az+
RT
!
(2.50)
σXz− ≈
(zF )2
RT
1
V AnXmm
βXz′
i
d2Xz′
i
ω0,Xz′
i
exp
 
−
∆Gm,Xz′
i
+ 1
2
∆G0F,Xz−
RT
!
(2.51)
Fu¨r die Diffusionskoeffizienten ergibt sich analog:
DAz+ ≈
1
cAz+V
AnXm
m
βAz·
i
d2Az·
i
ω0,Az·
i
exp
 
−
∆Gm,Az·
i
+ 1
2
∆G0F,Az+
RT
!
(2.52)
DXz− ≈
1
cXz−V
AnXm
m
βXz′
i
d2Xz′
i
ω0,Xz′
i
exp
 
−
∆Gm,Xz′
i
+ 1
2
∆G0F,Xz−
RT
!
(2.53)
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In einer Arrhenius-Auftragung der Leitfa¨higkeiten σAz+ und σXz− oder der
Diffusionskoeffienten DAz+ und DXz− der ionischen Ladungstra¨ger A
z+ und
Xz− erha¨lt man daher im intrinsischen Fall aus der Steigung stets die Sum-
me aus der Migrationsenthalpie und der halben Defektbildungsenthalpie des fu¨r
den Ladungstransport u¨berwiegend verantwortlichen Defekts. Fu¨r Systeme mit
Frenkel-Fehlordnung ergibt sich wieder unter der Annahme, dass die Zwischen-
gitterionen die beweglicheren Defekte sind:
ln (TσAz+) = ln
"
(zF )2
R
1
V AnXmm
βAz·
i
d2Az·
i
ω0,Az·
i
exp
 
∆Sm,Az·
i
+ 1/2 ∆S0F,Az+
R
!#
−
∆Hm,Az·
i
+ 1/2∆H0F,Az+
R
1
T
(2.54)
ln (TσXz−) = ln
"
(zF )2
R
1
V AnXmm
βXz′
i
d2Xz′
i
ω0,Xz′
i
exp
 
∆Sm,Xz′
i
+ 1/2 ∆S0F,Xz−
R
!#
−
∆Hm,Xz′
i
+ 1/2 ∆H0F,Xz−
R
1
T
(2.55)
lnDAz+ = ln
"
1
cAz+V
AnXm
m
βAz·
i
d2Az·
i
ω0,Az·
i
exp
 
∆Sm,Az·
i
+ 1/2∆S0F,Az+
R
!#
−
∆Hm,Az·
i
+ 1/2∆H0F,Az+
R
1
T
(2.56)
lnDXz− = ln
"
1
cXz−V
AnXm
m
βXz′
i
d2Xz′
i
ω0,Xz′
i
exp
 
∆Sm,Xz′
i
+ 1/2 ∆S0F,Xz−
R
!#
−
∆Hm,Xz′
i
+ 1/2 ∆H0F,Xz−
R
1
T
(2.57)
Fu¨r Systeme mit Schottky-Fehlordnung gilt entsprechend:
ln (TσAz+) = ln
"
(zF )2
R
1
V AnXmm
βVz′
A
d2Vz′
A
ω0,Vz′
A
exp
 
∆Sm,Vz′
A
+ 1/2 ∆S0S
R
!#
−
∆Hm,Vz′
A
+ 1/2 ∆H0S
R
1
T
(2.58)
ln (TσXz−) = ln
"
(zF )2
RT
1
V AnXmm
βVz·
X
d2Vz·
X
ω0,Vz·
X
exp
 
∆Sm,Vz·
X
+ 1/2∆S0S
R
!#
−
∆Hm,Vz·
X
+ 1/2∆H0S
R
1
T
(2.59)
lnDAz+ = ln
"
1
cAz+V
AnXm
m
βVz′
A
d2Vz′
A
ω0,Vz′
A
exp
 
∆Sm,Vz′
A
+ 1/2∆S0S
R
!#
−
∆Hm,Vz′
A
+ 1/2∆H0S
R
1
T
(2.60)
lnDXz− = ln
"
1
cXz−V
AnXm
m
βVz·
X
d2Vz·
X
ω0,Vz·
X
exp
 
∆Sm,Vz·
X
+ 1/2∆S0S
R
!#
−
∆Hm,Vz·
X
+ 1/2 ∆H0S
R
1
T
(2.61)
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Im extrinsischen Fall, d.h. bei starker Eigen- oder Fremddotierung, wird die
Konzentration ci eines Defekts i allein durch die Dotierungskonzentration c
0
i
bestimmt. Die Konzentrationsa¨nderung aufgrund der Einstellung der thermi-
schen Fehlstellengleichgewichte kann vernachla¨ssigt werden. Es gelten direkt
Gleichung (2.19) und (2.20). Wenn die Konzentration der Zwischengitterkatio-
nen oder -anionen extrinsisch fixiert ist erha¨lt man:
lnDAz+ = ln
[
c0Az·i
cAz+
βAz·i d
2
Az·i
ω0,Az·i exp
(
∆Sm,Az·i
R
)]
− ∆Hm,A
z·
i
R
1
T
(2.62)
lnDXz− = ln
[
c0Xz′i
cXz−
βXz′i d
2
Xz′i
ω0,Xz′i exp
(
∆Sm,Xz′i
R
)]
− ∆Hm,X
z′
i
R
1
T
(2.63)
ln(TσXz−) = ln
[
(zF )2
R
c0Xz′i
βXz′i d
2
Xz′i
ω0,Xz′i exp
(
∆Sm,Xz′i
R
)]
− ∆Hm,X
z′
i
R
1
T
(2.64)
ln(TσAz+) = ln
[
(zF )2
R
c0Az·i βA
z·
i
d2Az·i ω0,A
z·
i
exp
(
∆Sm,Az·i
R
)]
− ∆Hm,A
z·
i
R
1
T
(2.65)
Fu¨r eine feste Konzentration von Kationen- oder Anionenleerstellen erha¨lt man:
lnDAz+ = ln
[
c0Vz′A
cAz+
βVz′Ad
2
Vz′A
ω0,Vz′A exp
(
∆Sm,Vz′A
R
)]
− ∆Hm,V
z′
A
R
1
T
(2.66)
lnDXz− = ln
[
c0Vz·X
cXz−
βVz·Xd
2
Vz·X
ω0,Vz·X exp
(
∆Sm,Vz·X
R
)]
− ∆Hm,V
z·
X
R
1
T
(2.67)
ln(TσAz+) = ln
[
(zF )2
R
c0Vz′A
βVz′Ad
2
Vz′A
ω0,Vz′A exp
(
∆Sm,Vz′A
R
)]
− ∆Hm,V
z′
A
R
1
T
(2.68)
ln(TσXz−) = ln
[
(zF )2
R
c0Vz·XβV
z·
X
d2Vz·Xω0,V
z·
X
exp
(
∆Sm,Vz·X
R
)]
− ∆Hm,V
z·
X
R
1
T
(2.69)
In diesem Fall kann man in einer Arrhenius-Auftragung allein die Migrations-
enthalpien ∆Hm,i ermitteln.
In kondensierten Phasen wie Festko¨rpern ko¨nnen Enthalpiegro¨ßen mit den
jeweiligen Energiegro¨ßen anna¨hernd gleichgesetzt werden, da die thermischen
Ausdehnungskoeffizienten und damit die Volumena¨nderungen u¨ber weite Tem-
peraturbereiche sehr klein sind (H = U +pV ). Die Migrationsenthalpien ∆Hm,i
der Defekte ko¨nnen daher den u¨blicherweise angegebenen Aktivierungsenergien
Ea,i der Defektspru¨nge anna¨hernd gleichgesetzt werden.
2.3 Ionentransport in Fest-Fest-Grenzfla¨chen
Im Rahmen dieser Arbeit wird speziell der Ladungs- und Massetransport in in-
neren Grenzfla¨chen von Ionenleitern betrachtet. Im Bereich einer Grenzfla¨che,
wie einer Oberfla¨che oder einer Phasengrenze zwischen verschiedenen konden-
sierten Phasen, a¨ndern sich die intensiven thermodynamischen Variablen wie
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Konzentration, chemisches und elektrisches Potential sprunghaft. In diesem
Bereich treten große chemische und elektrische Potentialgradienten auf. Un-
terschiedliche Gitterstrukturen ko¨nnen große elastische Spannungen im U¨ber-
gangsbereich verursachen. Fu¨r kondensierte Materie unterscheiden sich daher
die physikalischen und chemischen Eigenschaften von Grenzfla¨chen signifikant
von denen in der Volumenphase.
Wie bereits in der Einleitung ausgefu¨hrt stellen die Grenzfla¨chen sehr oft
schnelle Leitungspfade dar, die abha¨ngig von der Grenzfla¨chendichte die blockie-
rende Wirkung der senkrecht zur Transport stehenden Grenzfla¨chen weit u¨ber-
kompensieren ko¨nnen. In diesem Falle beobachtet man bei festen Ionenleitern
eine Erho¨hung der ionischen Partialleitfa¨higkeit der Probe mit zunehmender
Polykristallinita¨t, abnehmender Kristallitgro¨ße und zunehmender Grenzfla¨chen-
dichte.
In ionischen und keramischen Materialien werden die Transporteigenschaf-
ten von Phasengrenzen und Oberfla¨chen in der u¨berwiegenden Zahl Publi-
kationen mit Raumladungen und Raumladungseffekten zugeschrieben. Beson-
ders zu erwa¨hnen sind hier die theoretischen Behandlungen von Maier et al.
[55, 57,61,65,109,110] und Jiang et al. [59].
Neutrale Komponenten oder geladene Punktdefekte ko¨nnen an einer inne-
ren oder a¨ußeren Grenzfla¨che (Oberfla¨che) absorbiert werden. Die Adsorption
einer neutralen Komponente einer Verbindung hat lokale Sto¨chiometriea¨nde-
rungen in einer grenzfla¨chennahen Region zur Folge. Lokale Sto¨chiometriea¨nde-
rungen und damit A¨nderungen der Komponentenaktivita¨ten beeinflussen wie-
derum u¨ber die Verschiebung der Punktdefektgleichgewichte und des Elektron-
Elektronenlochgleichgewichts die lokale ionische und elektronische Leitfa¨higkeit.
Die Adsorption von geladenen Punktdefekten fu¨hrt in einem grenzfla¨chen-
nahen Bereich zur Ausbildung einer Raumladungszone. In dieser Raumladungs-
zone ist zum Ladungsausgleich entweder die Konzentration von entgegengesetzt
geladenen mobilen Punktdefekten erho¨ht oder die Konzentration von gleich-
geladenen mobilen Punktdefekten erniedrigt. Die vera¨nderten Konzentrationen
mobiler Ladungstra¨ger fu¨hren in der Grenzfla¨chenregion zu einer vom Volumen
abweichenden ionischen Leitfa¨higkeit. Auf den Raumladungseffekt wird in dem
folgenden Unterabschnitt 2.3.1 kurz eingegangen und die Kernaussagen werden
zusammengefasst.
Mit den zur Zeit existierenden Modellen ist es allerdings noch nicht mo¨glich,
alle Pha¨nomene des Phasengrenztransports zu erkla¨ren. Insbesondere lassen sich
die auf Raumladungseffekten basierenden Modelle nicht auf extrinsische Sy-
steme mit hohen Konzentrationen beweglicher Ladungstra¨ger anwenden. Der
Einfluss der Grenzfla¨chenstruktur auf den mikroskopischen Transportmechanis-
mus von Ionen in Phasengrenzen wird bislang in den bekannten Studien kaum
beru¨cksichtigt, ungeachtet der umfangreichen Untersuchungen an metallischen
Systemen. Formale Behandlungen zum qualitativen und quantitativen Einfluss
der Grenzfla¨chenstruktur auf die lokalen Transporteigenschaften in Ionenleitern
sind nicht verfu¨gbar.
In einem grenzfla¨chennahen Gitterbereich kann eine gegenu¨ber dem Volumen
gesto¨rte Gitterstruktur auftreten. In einer Korn- oder einer Phasengrenze sind
zwei Gitter mit verschiedenen Symmetrien in der Grenzfla¨che und/oder verschie-
denen Netzebenenabsta¨nden miteinander verbunden. Dies kann zu Spannungs-
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Abbildung 2.7: Raumladungszone mit einer erho¨hten Konzentration von mo-
bilen Ladungstra¨gern (Anionenleiter mit Frenkel-Fehlordnung, spezifische Ad-
sorption von Xz·i ).
feldern, Versetzungsnetzwerken und zu einer U¨bergangsregion mit einer von den
Volumenphasen abweichenden Gitterstruktur fu¨hren. Als Folge der gesto¨rten
Gitterstruktur findet man in diesem Bereich eine erho¨hte Mobilita¨t der ionische
Ladungstra¨ger. In dem Unterabschnitt 2.3.2 werden Anhand einer vereinfachten
Modellgrenzfla¨che zwischen zwei ionischen Verbindungen die mo¨gliche Einfluss-
gro¨ßen auf die ionischen Transporteigenschaften in und in der unmittelbaren
Na¨he der Phasengrenze diskutiert. Es wird dabei zwischen koha¨renten, semi-
koha¨renten und inkoha¨renten Grenzfla¨chen unterschieden. Fu¨r die Modellgrenz-
fla¨che wird ein Modell fu¨r den Grenzfla¨chentransport mit der Gitterfehlpassung
als Einflussparameter vorgestellt.
2.3.1 Raumladungseffekte
In einem ionischen Festko¨rper ko¨nnen mobile Punktdefekte an inneren und a¨uße-
ren Grenzfla¨chen adsorbiert werden. In einer grenzfla¨chennahen Region mit der
Ausdehnung δ sammeln sich, wie in Abbildung 2.7 skizziert, entweder die ent-
sprechend entgegengesetzt geladenen Punktdefekte an, oder es reichern sich an-
dere, gleichgeladene Punktdefekte ab. Zwischen Grenzfla¨che und Volumen bildet
sich eine Differenz ∆φ des inneren elektrischen Potentials aus. Dies entspricht
formal der Raumladungszone im Gouy-Chapman-Modell bzw. dem Modell der
spezifischen Adsorption an Elektroden in flu¨ssigen Medien.
Die Art der adsorbierten Defektspezies ist wie die Grenzfla¨chenenergie eine
spezifische Materialeigenschaft der betrachteten Grenzfla¨che und ist abha¨ngig
von deren Struktur und der Art der angrenzenden zweiten Phase. Die zum
Ladungsausgleich in der Raumladungszone angereicherte Defektspezies ha¨ngt
von dem vorherschenden Defektgleichgewicht entsprechend Gleichung (2.22) bis
(2.24) in den Volumenphasen und deren Beweglichkeit ab.
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Wenn beide Defektspezies des vorherschenden Defektgleichgewichts beweg-
lich sind, wird die gegenu¨ber der Grenzfla¨chenladung entgegengesetzt gelade-
ne Spezies in einer Raumladungszone angereichert und die gleichnamig gela-
dene Spezies abgereichert (Gouy-Chapman-Fall). Wenn nur eine Defektspezies
genu¨gend beweglich ist, wird die entgegengesetzt geladene Raumladungszone
durch An- bzw. Abreicherung nur dieser Spezies aufgebaut (Mott-Schottky-
Fall). In den Raumladungszonen findet man eine von den Volumenphasen ab-
weichende Defektkonzentration.
Fu¨r den Fall, dass in der Raumladungszone die Defektspezies mit der gro¨ße-
ren Beweglichkeit angereichert wird, erha¨lt man eine Grenzfla¨chenregion mit
einer gegenu¨ber der Volumenphase erho¨hten ionischen Leitfa¨higkeit. Dieser Fall
wird in der Literatur z.B. fu¨r das System CaF2/BaF2 von Maier et al. disku-
tiert [29, 34, 55, 58, 65, 67]. Fu¨r den Fall, dass in der Raumladungszone die De-
fektspezies mit der gro¨ßeren Beweglichkeit abgereichert wird, erha¨lt man eine
Grenzfla¨chenregion mit einer gegenu¨ber der Volumenphase erniedrigten ioni-
schen Leitfa¨higkeit, d.h. eine blockierende Grenzfla¨che. Dieser Fall wird in der
Literatur z.B. fu¨r Korngrenzen in YSZ, SrTiO3 und LaGaO3 von Guo et al.,
de Souza et al. und Park et al. diskutiert [33, 37, 43, 46, 47, 50, 53]. Die Ausdeh-
nung δ dieser Grenzfla¨chenregionen liegen jeweils im Bereich der Debye-La¨nge
λD.
Die Ladungstra¨gerkonzentrationen ci und das innere elektrische Potential φ
in der Raumladungszone werden unter Beru¨cksichtigung des jeweiligen Defekt-
gleichgewichts entsprechend der Gleichungen (2.22) bis (2.24) u¨ber die Poisson-
Boltzmann-Gleichung beschrieben:
d2(φ− φ∞)
dx2
= − F
εrε0
∑
i
ci,∞zi exp
[
−ziF
RT
(φ− φ∞)
]
(2.70)
Hierbei ist φ − φ∞ das innere elektrische Potential φ in der Raumladungszone
bezogen auf das Potential im Volumen φ∞ (weit weg von der Oberfla¨che), zi
sind die Ladungszahlen und ci die molaren Konzentration der vorherrschenden
Ladungstra¨ger. Fu¨r den Verlauf des inneren elektrischen Potentials φ (bezogen
auf das Potential φ∞ im Volumen) erha¨lt man nach der Linearisierung und
anschließender Integration folgenden Ausdruck4:
φ− φ∞ = (φ0 − φ∞) exp
(
− x
λD
)
(2.72)
Hierbei ist x die Entfernung von der Oberfla¨che (Ortskoordinate), φ0 ist das
innere elektrische Potential direkt an der Oberfla¨che (x = 0) und λD ist Debye-
La¨nge:
λD =
√
εrε0kT
2NAe2I
mit I =
1
2
∑
i
z2i ci,∞ (2.73)
Als Konzentrationsmaß fu¨r die mobilen Ladungstra¨ger wird die Ionensta¨rke I
eingefu¨hrt.
4Fu¨r ziF (φ− φ∞) ≪ RT gilt anna¨hernd:
exp
»
− ziF
RT
(φ− φ∞)
–
≃ 1 + ziF
RT
(φ− φ∞) (2.71)
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Die Abscha¨tzung fu¨r die Ausdehnung δ der Raumladungszone mit der Debye-
La¨nge λD entsprechend Gleichung (2.72) und (2.73) ist nur fu¨r Systeme mit
sehr kleinen Ladungstra¨gerkonzentrationen ci,∞ (bzw. Ionensta¨rken I), klei-
nen Raumladungsdichten und kleinen Raumladungspotentialdifferenzen φ0−φ∞
korrekt. Bei großen Raumladungspotentialdifferenzen und großen Raumladungs-
dichten darf die Poisson-Boltzmann-Gleichung (2.70) zur Vereinfachung nicht
mehr linearisiert werden, da sonst erhebliche Abweichungen von der vollsta¨n-
digen Lo¨sung auftreten. Fu¨r ein System mit nur zwei verschiedenen und gleich
geladenen mobilen Ladungstra¨gern (c1 = c2 und z1 = −z2) kann die Poisson-
Boltzmann-Gleichung (2.70) ohne Na¨herungen integriert werden:
tanh
[
zF
4RT
(φ− φ∞)
]
= tanh
[
zF
4RT
(φ0 − φ∞)
]
exp
(
− x
λD
)
(2.74)
Die sich hieraus ergebende Ausdehnung der Raumladungszone ist stets kleiner
als die Ausdehnung entsprechend Gleichung (2.72) und (2.73), die durch Linea-
risierung erhalten wurden.
2.3.2 Strukturelle Effekte
In der Grenzfla¨chenregion zwischen zwei verschiedenen Phasen (Phasengren-
ze) oder zwischen zwei kristallografisch verschieden orientierten Ko¨rnern einer
Phase (Korngrenze) muss ein Ausgleich zwischen verschiedenen Netzebenen-
absta¨nden und Gittersymmetrien stattfinden. Je nach Ausmaß der Fehlpassung
zwischen den beiden Gittern kann diese von lokalen elastischen Spannungsfel-
dern in einer grenzfla¨chennahen Region oder durch Einbau von Fehlpassungsver-
setzungen aufgenommen werden. Die Stabilisierung einer amorphen oder eben-
falls kristallinen, polymorphen Grenzfla¨chenphase ist ebenfalls mo¨glich.
Im U¨bergangsbereich zwischen zwei verschiedenen Gittern findet man da-
her im Vergleich zum Volumen eine davon abweichende lokale Packungsdich-
te, Versetzungsdichte bzw. eine von der Volumenstruktur abweichende lokale
Gitterstruktur. In diesem Bereich ist mit Transporteigenschaften zu rechnen,
die sich von den Volumeneigenschaften unterscheiden. Abha¨ngig von der Grenz-
fla¨chenstruktur kann mit unterschiedlich großen Effekten auf die ionische Grenz-
fla¨chenleitfa¨higkeit gerechnet werden. Wenn man fu¨r die weitere Behandlung
von Grenzfla¨chen mit einer im U¨bergangsbereich stabilisierten amorphen oder
zweiten polymorphen Phase absieht, la¨sst sich nach der lokalen Ordnung in
der Grenzfla¨che zwischen koha¨renten, semikoha¨renten und inkoha¨renten Grenz-
fla¨chen unterscheiden:
Koha¨rente Grenzfla¨chen
Im Falle einer koha¨renten Grenzfla¨che gehen alle Netzebenen der Phase 1, die
die Grenzfla¨che durchstoßen, in Netzebenen der anderen Phase 2 u¨ber (Abbil-
dung 2.8). Im Idealfall sind die Netzebenenabsta¨nde dhkl,1 und dhkl,2 in den
beiden aneinandergrenzenden Phasen genau gleich oder liegen in einfach kom-
mensurablen Verha¨ltnissen m : n zueinander vor (z.B. 1 : 2, 1 : 3, 2 : 3).
Wenn eine kleine Gitterfehlpassung vorhanden ist, kann zwischen den Kri-
stalliten der Phase 1 und 2 weiterhin eine koha¨rente Grenzfla¨che vorliegen. Die
Fehlpassung f12 der Phase 1 in Bezug auf die Phase 2 bzw. f21 der Phase 2 in
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Abbildung 2.8: Beispiel fu¨r eine unverspannte koha¨rente Grenzfla¨che (Quer-
schnitt) zwischen zwei hexagonalen Gittern aus jeweils nur einer Teilchensorte
(rot und blau). Alle Gitterebenen ko¨nnen u¨ber die Grenzfla¨che von der einen
Phase in die andere verfolgt werden.
Bezug auf die Phase 1 entspricht der maximalen Dehnung oder Stauchung der
Phase, wenn jeweils die andere nicht elastisch verformt wird:
f12 =
dhkl,2 − dhkl,1
dhkl,1
(2.75)
f21 =
dhkl,1 − dhkl,2
dhkl,2
(2.76)
Fu¨r die weitere Behandlung werden die Phasen 1 und 2 der Einfachheit halber
als elastisch isotrop angesehen. Die elastischen Eigenschaften lassen sich daher
allein durch zwei voneinander unabha¨ngige elastische Konstanten beschreiben.
Abha¨ngig von den elastischen Konstanten der beiden Phasen 1 und 2 kann
die Fehlpassung f12 bzw. f21 noch vollsta¨ndig von elastischen Deformationen
ǫ0,1 und ǫ0,2 der Kristallite parallel zur Grenzfa¨che kompensiert werden. Erst
wenn die elastische Energie pro Fla¨cheneinheit Eelast/A aufgrund der Deforma-
tionen einen kritischen Wert u¨berschreitet, kommt es zur Bildung von Fehlpas-
sungsversetzungen bzw. zur Bildung eines Versetzungsnetzwerkes in der Grenz-
fla¨che [83,111–113]. Die koha¨rente Grenzfla¨che geht dann in eine semikoha¨rente
Grenzfla¨che u¨ber (siehe Abschnitt 2.3.2, ”Semikoha¨rente Grenzfla¨chen“).
Ha¨ufig findet man in der Literatur auch eine symmetrische Definition der
Fehlpassung. Hierbei wird die Abweichung der beiden Netzebenenabsta¨nde dhkl,1
und dhkl,2 auf deren Mittelwert d¯hkl bezogen:
f =
dhkl,2 − dhkl,1
d¯hkl
mit d¯hkl =
dhkl,1 + dhkl,2
2
(2.77)
Im Bezug auf die in den Phasen vorliegenden Dehnungen hat diese Definition
aber keine physikalische Bedeutung.
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In einer koha¨renten Grenzfla¨che kommt daher als einziger struktureller Fak-
tor, der die ionische Beweglichkeit beeinflussen kann, nur die Gitterverspannung
in Frage. Lokale oder auf ganze Kristallite ausgedehnte Gitterverspannungen
fu¨hren u¨ber Dehnungen oder Stauchungen zu lokalen Molvolumina bzw. Ein-
heitszellvolumina, die sich vom unverspannten Zustand unterscheiden. Die io-
nische Leitfa¨higkeit σAz+ der Kationen, entsprechend der Gleichung (2.44) bei
Vorliegen einer Schottky-Fehlordnung bzw. entsprechend der Gleichung (2.50)
bei Vorliegen einer Frenkel-Fehlordnung, ha¨ngt vom isotropen Druck p ab [92].
Fu¨r die partiellen Ableitungen nach dem isotropen Druck bei konstanter Tem-
peratur erha¨lt man:„
∂ lnσAz+
∂p
«
T,Frenkel
= − 1
RT
„
∆Vm,Az·
i
+
1
2
∆V 0F,Az+
«
(2.78)„
∂ lnσAz+
∂p
«
T,Schottky
= − 1
RT
„
∆Vm,Vz′
A
+
1
2
∆V 0S
«
(2.79)
Die Druckabha¨ngigkeit wird von dem Migrationsvolumen ∆Vm,Az·i der Zwischen-
gitterkationen und dem Defektbildungsvolumen ∆V 0F,Az+ des Frenkel-Gleichge-
wichts der Kationen bzw. von dem Migrationsvolumen ∆Vm,Vz′A der Kationen-
leerstellen und dem Defekbildungsvolumen ∆V 0S des Schottky-Gleichgewichts
bestimmt. Fu¨r die Druckabha¨ngigkeit der ionischen Leitfa¨higkeit σXz− der An-
ionen, entsprechend der Gleichung (2.45) bei Vorliegen einer Schottky-Fehl-
ordnung bzw. entsprechend der Gleichung (2.51) bei Vorliegen einer Frenkel-
Fehlordnung, ergibt sich analog:„
∂ lnσXz−
∂p
«
T,Frenkel
= − 1
RT
„
∆Vm,Xz′
i
+
1
2
∆V 0F,Xz−
«
(2.80)„
∂ lnσXz−
∂p
«
T,Schottky
= − 1
RT
„
∆Vm,Vz·
X
+
1
2
∆V 0S
«
(2.81)
Die Druckabha¨ngigkeit wird nun von dem Migrationsvolumen ∆Vm,Xz′i der Zwi-
schengitteranionen und dem Defektbildungsvolumen ∆V 0F,Xz− des Frenkel-Gleich-
gewichts der Anionen bzw. von dem Migrationsvolumen ∆Vm,Vz·X der Anionen-
leerstellen und dem Defekbildungsvolumen ∆V 0S des Schottky-Gleichgewichts
bestimmt. Zur Ableitung der Gleichungen (2.78) bis (2.81) wird angenommen,
dass die Sprungdistanzen di und die Versuchsfrequenzen ω0,i in erster Na¨he-
rung druckunabha¨ngig sind, bzw. dass deren Druckabha¨ngigkeiten gegenu¨ber
den Druckabha¨ngigkeiten der freien Enthalpien ∆Gm,i, ∆G
0
F und ∆G
0
S zu ver-
nachla¨ssigen sind.
Die Migrationsvolumina fu¨r Zwischengitterionen ∆Vm,Az·i und ∆Vm,Xz′i bzw.
fu¨r Leerstellen ∆Vm,Vz′A und ∆Vm,V
z·
X
ha¨ngen von der lokalen Volumena¨nderung
des Gitters bei einem atomaren Sprungprozess im U¨bergangszustand, vergli-
chen mit dem Ausgangs- bzw. Endzustand ab. Im U¨bergangszustand wird das
umgebende Gitter in einem ionischen Festko¨rper in der Regel lokal aufgeweitet
(Abbildung 2.9). Die Migrationsvolumina sind daher immer null oder positiv
und kleiner als das atomare Volumen des sich bewegenden Ions. Das Ausmaß
der Gitteraufweitung ha¨ngt im einzelnen von dem Radienverha¨ltnis zwischen
den diffundierenden und den u¨brigen Ionen im Gitter und den elastischen Kon-
stanten des Materials ab. In der Literatur findet man fu¨r Leerstellen- und Zwi-
schengittermechanismen Werte zwischen 1 und 10 cm3 mol−1 [114–118].
Das Defektbildungsvolumen ∆V 0S im Falle der Schottky-Fehlordnung ist fu¨r
ionische Festko¨rper stets positiv und gleich dem molaren Volumen Vm plus einer
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Abbildung 2.9: Lokale elastische Verzerrung im U¨bergangszustand bei einem
atomaren Sprungprozess in einem Gitter aus zwei verschiedenen Atomsorten
(Ionen). a) Sprungprozess in eine Leerstelle und b) Sprungprozess eines Zwi-
schengitterions.
kleinen Volumena¨nderung aufgrund der Relaxation der dem Defekt benachbar-
ten Gitteratome [92, 119, 120]. Im Falle der Frenkel-Fehlordnung sind die De-
fektbildungsvolumina ∆V 0F,Az+ und ∆V
0
F,Xz− in der Regel anna¨hernd Null oder
vom Betrag deutlich kleiner als bei der Schottky-Fehlordnung. In der Literatur
findet man Werte, die in einer a¨hnlichen Gro¨ßenordnung liegen wie die Migra-
tionsvolumina, d.h. um 10 cm3 mol−1 [116–118,121]
Die Summe aus Migrationsvolumen und halber Defektbildungsenthalpie ist
daher bis auf wenige Ausnahmen positiv. In extrinsischen Materialien mit ei-
ner extern eingestellten hohen Defektkonzentration reduziert sich die Summe
aus Migrationsvolumen und halber Defektbildungsenthalpie in den Gleichungen
(2.78) bis (2.81) einzig auf das Migrationsvolumen:„
∂ lnσAz+
∂p
«
T
≈ −
∆Vm,Az·
i
RT
(2.82)„
∂ lnσXz−
∂p
«
T
≈ −
∆Vm,Xz′
i
RT
(2.83)
Das bedeutet, dass die ionische Leitfa¨higkeit im Falle einer Druckerho¨hung oder
kompressiver Spannungen erniedrigt wird und im Falle einer Druckerniedrigung
oder dilativer Spannungen erho¨ht wird.
Die Druckabha¨ngigkeit des Diffusionskoeffizienten und der ionischen Leitfa¨-
higkeit in Volumenproben ist experimentell schon lange bekannt und ausfu¨hr-
lich in der Literatur diskutiert [122–126]. Es finden sich Leitfa¨higkeitsstudien
an Na+-Ionenleitern wie Na-β-Aluminiumoxid [127], verschieden schnellen Sil-
berionenleitern [128,129] und O2−-Ionenleitern, wie stabilisiertem Zirkoniumdi-
oxid [130]. In Du¨nnschichten aus Silizium und Silizium-Germanium-Legierungen
ist der Effekt elastischer Verspannungen auf die Diffusion von Verunreinigungen
und Dotierungsbestandteilen untersucht worden [131–133].
Fu¨r eine weitere Diskussion der Effekte auf die ionische Leitfa¨higkeit in koha¨-
rent verspannten Systemen mu¨ssen zuna¨chst die Grenzfa¨lle unterschieden wer-
den, die sich aus der Geometrie und den elastischen Eigenschaften der anein-
andergrenzenden Phasen ergeben. Die elastischen Eigenschaften, die a¨ußeren
Abmessungen der Kristallite beider Phasen und die Abmessungen ihres Kon-
taktbereiches bestimmen, wie weit die elastischen Spannungsfelder, die von der
Grenzfla¨che ausgehen, in das Innere der Kristallite beider Phasen hineinreichen.
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Zur Vereinfachung werden im weiteren nur elastisch isotrope Systeme angenom-
men. Eine detaillierte Behandlung ist in Anhang A zu finden. Abha¨ngig von
der Ausdehnung l der Kontaktfla¨che und den Ausdehnungen lz,1 und lz,2 senk-
recht zur Kontaktfla¨che lassen sich vier Grenzfa¨lle entsprechend Abbildung 2.10
unterscheiden.
Keine elastische Relaxation, Fall I) Wenn die Ausdehnung l der Pha-
sengrenze viel gro¨ßer ist als die Ausdehnungen lz,1 und lz,2 senkrecht dazu, so
ko¨nnen die von der Phasengrenze ausgehenden elastischen Spannungen nicht
merklich durch inhomogene makroskopische Verformungen innerhalb eines Kri-
stallits der Phasen abgebaut werden. Es wird eine quadratische Kontaktfla¨che
zwischen den Phasen angenommen. Abha¨ngig von den Ausdehnungen lz,1 und
lz,2 werden ein oder beide aneinandergrenzenden Kristallite homogen verformt:
Fall I a) Wenn Phase 2 ein ausgedehntes einkristallines Substrat ist und
darauf ausgedehnte Kristallite der Phase 1 als du¨nne Schicht auf der Oberfla¨che
vorliegen (l, lz,2 ≫ lz,1), so wird nur die Schicht im mechanischen Gleichgewicht
parallel zur Kontaktfla¨che homogen verformt (siehe Abbildung 2.10, I a). Dieser
einfachste aller denkbaren Fa¨lle ist bereits vielfach in der Literatur behandelt
worden [113,134–137]:
ǫ0,1 = f12 (2.84)
ǫ0,2 = 0 (2.85)
Hierbei sind ǫ0,1 und ǫ0,2 die elastischen Dehnungen der Schicht und des Sub-
strats parallel zur Kontaktfla¨che. Die Dehnung ǫ0,2 des starren Substrats ist null.
Die in dem System gespeicherte elastische Energie pro Fla¨cheneinheit ha¨ngt li-
near von der Dicke lz,1 und quadratisch von der Fehlpassung f12 ab:
E
(Ia)
elast,koha¨rent
A
=
Y1
1− ν1 f
2
12 lz,1 = 2G1
1 + ν1
1− ν1 f
2
12 lz,1 (2.86)
Es gehen nur die elastischen Konstanten der Phase 1, wie das Elastizita¨tsmodul
Y1, das Poissonverha¨ltnis ν1 und das Schubmodul G1 ein.
Fall I b) Wenn beide Phasen sehr du¨nn gegenu¨ber der Ausdehnung der Kon-
taktfla¨che sind (l ≫ lz,1, lz,2), z.B. bei einer du¨nnen Schicht auf einem du¨nnen
Substrat, so werden beide Phasen im mechanischen Gleichgewicht parallel zur
Phasengrenze homogen verformt. Wie I a) geho¨rt auch I b) zu den einfachen
Fa¨llen, die bereits vielfach in der Literatur behandelt worden sind [111,138–144]
(siehe Abbildung 2.10, I b). In der Phasengrenze findet man einen gemeinsamen
mittleren Netzebenenabstand dhkl0:
dhkl0 =
B1lz,1/dhkl,1 +B2lz,2/dhkl,2
B1lz,1/d2hkl,1 +B2lz,2/d
2
hkl,2
(2.87)
In B1 = Y1/(1− ν1) und B2 = Y2/(1− ν2) sind die elastischen Konstanten von
Phase 1 und 2 der U¨bersichtlichkeit halber zusammengefasst. Y2 ist das Elasti-
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zita¨tsmodul und ν2 das Poisson-Verha¨ltnis von Phase 2. Fu¨r die Dehnungen ǫ0,1
und ǫ0,2 parallel zur Kontaktfla¨che ergibt sich:
ǫ0,1 =
f12
γ12
mit γ12 = 1 +
B1
B2
lz,1
lz,2
(
dhkl,2
dhkl,1
)2
(2.88)
ǫ0,2 =
f21
γ21
mit γ21 = 1 +
B2
B1
lz,2
lz,1
(
dhkl,1
dhkl,2
)2
(2.89)
Wenn die elastischen Eigenschaften B1 und B2, die Netzebenenabsta¨nde dhkl,1
und dhkl,2 und die Dicken lz,1 und lz,2 jeweils von a¨hnlicher Gro¨ße sind, teilen
sich die zum Ausgleich der Fehlpassung no¨tigen Dehnungen bzw. Stauchungen
zu gleichen Betra¨gen auf, d.h. ǫ0,1 ≈ −ǫ0,2 ≈ f12/2. Die in dem Schichtsystem
gespeicherte elastische Energie pro Fla¨cheneinheit ha¨ngt linear von den Dicken
lz,1 und lz,2 und quadratisch von den Dehnungen ǫ0,1 und ǫ0,2 ab:
E
(Ib)
elast,koha¨rent
A
= B1ǫ
2
0,1 lz,1 +B2ǫ
2
0,2 lz,2 (2.90)
In die elastische Energie des Systems gehen die elastischen Konstanten beider
Phasen ein.
Elastische Relaxation, Fall II) Wenn die Ausdehnung l der Kontakt-
fla¨che zwischen den Kristalliten der Phase 1 und 2 deutlich kleiner ist als Aus-
dehnungen lz,1 und lz,2 senkrecht dazu (lz,1, lz,2 ≫ l), so ko¨nnen die von der
Phasengrenze ausgehenden elastischen Spannungen durch inhomogene Verfor-
mungen innerhalb eines Kristallits abgebaut werden. Im Vergleich zu Fall I a)
und I b) findet man in der Literatur deutlich weniger Arbeiten, die eine derar-
tige elastische Relaxation von Schichtkristalliten behandeln [145–149]. Fu¨r die
Abscha¨tzung der in der Schicht gespeicherten elastischen Energie wird hier wie
in den zitierten Arbeiten zur weiteren Behandlung angenommen, dass die ela-
stischen Dehnungen ǫ1 und ǫ2 in den Kristalliten von Phase 1 und 2 parallel zur
Phasengrenze (x,y-Ebene) exponentiell mit dem Absta¨nden z1 und z2 senkrecht
zur Phasengrenze abnehmen:
ǫ1 = ǫ0,1 e
−z1/δ0,1 (2.91)
ǫ2 = ǫ0,2 e
−z2/δ0,2 (2.92)
Die Gro¨ßen ǫ0,1 und ǫ0,2 beschreiben jetzt die maximalen Dehnungen, die par-
allel zur Kontaktfla¨che zwischen den Kristalliten auftreten. Die Parameter δ0,1
und δ0,2 in den Exponenten beschreiben die Ausdehnung der elastischen Span-
nungsfelder. Abha¨ngig von den Ausdehnungen der aneinandergrenzenden Kri-
stallite parallel zur Kontaktfla¨che (x,y-Ebenen) wird in einen oder in beiden
Kristalliten ein mit zunehmendem Abstand z1 bzw. z2 von der Phasengrenze
abnehmendes elastisches Spannungsfeld erzeugt:
Fall II a) Wenn Phase 2 ein ausgedehntes einkristallines Substrat ist und
Phase 1 als du¨nne Schicht mit langen, sa¨ulenfo¨rmigen Kristalliten auf der Ober-
fla¨che vorliegt, wird sich das Substratmaterial wieder starr gegenu¨ber der Schicht
verhalten. Die einzelnen Kristallite haben mit dem Substrat wieder quadrati-
sche Kontaktfla¨chen mit einer Kantenla¨nge l. Im mechanischen Gleichgewicht
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werden nur die Kristallite des Schichtmaterials verformt (siehe Abbildung 2.10,
II a). Fu¨r die Dehnungen ǫ0,1 und ǫ0,2 in der Kontaktfla¨che gilt daher:
ǫ0,1 = f12 (2.93)
ǫ0,2 = 0 (2.94)
In den Kristalliten der Phase 1 bildet sich ein inhomogenes Spannungsfeld mit
der Ausdehnung δ0,1 aus
5:
δ0,1 =
1
4
√
2
3
1− ν1
1 + ν1
l (2.95)
Die Ausdehnung des imhomogenen Spannungsfelds ha¨ngt allein von der Kan-
tenla¨nge l der Kontaktfla¨che und dem Poisson-Verha¨ltnis ν1 in der Phase 1 ab.
Die Gleichung (2.95) gilt in der angegebenen Form nur, wenn δ0,1 ≪ lz,1 ist. Die
in der Schicht gespeicherte elastische Energie pro Fla¨cheneinheit ha¨ngt linear
von der Ausdehnung l der Kontaktfla¨che und quadratisch von der Fehlpassung
f12 ab:
E
(IIa)
elast,koha¨rent
A
=
1
2
Y1 f
2
12 l√
6 (1− ν1)(1 + ν1)
=
√
1
6
1 + ν1
1− ν1 G1 f
2
12 l (2.96)
In die elastische Energie des Systems gehen wie im Fall I a) nur die elastischen
Konstanten der Phase 1 ein.
Fall II b) Wenn beide Phasen als Kristallite mit kleiner Kontaktfla¨che vor-
liegen, aber großer Ausdehnung senkrecht dazu (lz,1, lz,2 ≫ l), so werden beide
Phasen entsprechend Abbildung 2.10, II b) elastisch verformt. Dieser Fall liegt
z.B. bei sa¨ulenfo¨rmigen Kristalliten in einer Multischicht vor. Im mechanischen
Gleichgewicht liegen in beiden Phasen inhomogene Spannungsfelder vor. In der
Phasengrenze findet man wieder einen gemeinsamen mittleren Netzebenenab-
stand dhkl0:
dhkl0 =
C1/dhkl,1 + C2/dhkl,2
C1/d2hkl,1 + C2/d
2
hkl,2
(2.97)
Der U¨bersichtlichkeit halber werden in C1 =
√
1
6
1+ν1
1−ν1 G1 und C2 =
√
1
6
1+ν2
1−ν2 G2
die elastischen Konstanten der beiden Materialien zusammengefasst. In der Pha-
se mit dem kleineren Netzebenenabstand bildet sich nahe der Grenzfla¨che ein
dilativ verspannter Bereich aus, dhkl,i < dhkl0, in der Phase mit dem gro¨ße-
ren Netzebenenabstand bildet sich ein kompressiv verspannter Bereich aus,
dhkl,i > dhkl,0. Fu¨r die Dehnungen ǫ0,1 und ǫ0,2 in der Kontaktfla¨che ergibt
sich:
ǫ0,1 =
f12
χ12
mit χ12 = 1 +
C1
C2
(
dhkl,2
dhkl,1
)2
(2.98)
ǫ0,2 =
f21
χ21
mit χ21 = 1 +
C2
C1
(
dhkl,1
dhkl,2
)2
(2.99)
5Fu¨r eine Abnahme der Maximaldehnung δ0,1 an der Phasengrenze auf 1/e ≈ 37%
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In beiden Kristalliten der Phasen 1 und 2 bilden sich inhomogene Spannungs-
felder mit den Ausdehnungen δ0,1 und δ0,2 aus:
δ0,1 =
1
4
√
2
3
1− ν1
1 + ν1
l (2.100)
δ0,2 =
1
4
√
2
3
1− ν2
1 + ν2
l (2.101)
Die Ausdehnungen der imhomogenen Spannungsfelder ha¨ngen nur von den ela-
stischen Konstanten und der Kantenla¨nge l der Kontaktfla¨che ab und sind un-
abha¨ngig voneinander. Die Gleichungen (2.100) und (2.101) gelten in der ange-
gebenen Form nur, wenn δ0,1 ≪ lz,1 und δ0,2 ≪ lz,2 sind. Die in der Schicht
gespeicherte elastische Energie pro Fla¨cheneinheit ha¨ngt linear von der Kan-
tenla¨nge l der Kontaktfla¨che und quadratisch von den Dehnungen ǫ0,1 und ǫ0,2
ab:
E
(IIb)
elast,koha¨rent
A
= (C1 ǫ
2
0,1 + C2 ǫ
2
0,2) l (2.102)
In die elastische Energie des Systems gehen wie im Fall II a) die elastischen
Konstanten beider Phasen ein.
Bei Du¨nnschicht- und Multischichtsystemen, die durch Bedampfungsverfah-
ren wie Kathodenzersta¨ubung (Sputtern), thermisches Verdampfen, Elektro-
nenstrahlverdampfung oder gepulste Laserdeposition (PLD) hergestellt werden,
ha¨ngt die Mikrostruktur der Schichten empfindlich von den Herstellungsparame-
tern, wie der Abscheidungsrate, der auf den Schmelzpunkt TS des aufzudamp-
fenden Materials bezogenen Substrattemperatur und dem Umgebungsgasdruck
ab [150–152]. Wie in Kapitel 3 im Detail ausgefu¨hrt, bilden sich in den Schichten
bevorzugt große ausgedehnte Kristallite, wenn u¨berwiegend Volumendiffusion
auftritt und die Abscheidungsrate klein ist. Tritt u¨berwiegend Oberfla¨chendif-
fusion auf und ist die Abscheidungsrate groß, entstehen bevorzugt lange sa¨ulen-
formige Kristallite.
In den Fa¨llen I a) und I b) mit ausgedehnten Phasengrenzen findet man
im eigentlichen Sinne keine elastischen Randschichteffekte. Die Volumenphasen
der aneinandergrenzenden Materialien sind hier als Ganzes verspannt, wie z.B.
bei Vorliegen von ausgedehnten einkristallinen Bereichen in du¨nnen Schichten.
Nur in den Fa¨llen II a) und II b) kann man echte elastische Randschichtef-
fekte finden. Aufgrund der in langen, sa¨ulenfo¨rmigen Kristalliten mit kleinen
gemeinsamen Phasengrenzen mo¨glichen elastischen Relaxation ist die Verfor-
mung entsprechend Gleichung (2.95) oder Gleichung (2.100) und (2.101) auf
Bereiche nahe der Phasengrenze beschra¨nkt.
Zur Abscha¨tzung des Effekts auf die ionische Leitfa¨higkeit nach den Glei-
chungen (2.78) bis (2.81) muss zuna¨chst der isostatische Druck p mit der elasti-
schen Verspannung verknu¨pft werden. Der isostatische Druck p in den aneinan-
dergrenzenden Kristalliten ergibt sich allgemein aus den elastischen Spannungen
in Richtung der Hauptachsen:
p = −1
3
(σxx + σyy + σzz) (2.103)
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In den Systemen in Fall II a) und II b) erha¨lt man die Spannungen σxx und σyy
parallel zur Kontaktfla¨che u¨ber die Gleichungen (A.22) und (A.23) fu¨r Phase 1
aus der Dehnung ǫ0,1 und fu¨r Phase 2 aus der Dehnung ǫ0,2. Die Spannung σzz
senkrecht zur Kontaktfla¨che ist nach Gleichung (A.20) null. Die isostatischen
Drucke in der Phasengrenze sind daher:
p1 = −2
3
Y1
1− ν1 ǫ0,1 und p2 = −
2
3
Y2
1− ν2 ǫ0,2 (2.104)
Damit ergibt sich na¨herungsweise eine exponentielle Abha¨ngigkeit der Leitfa¨hig-
keit σint in der Grenzfla¨chenregion zwischen den Kristalliten von Phase 1 und 2
von den Dehnungen ǫ0,1 und ǫ0,2 in der Kontaktfla¨che:
lnσint,1 − lnσvol,1 ≈ 2
3
1
RT
Y1
1− ν1
(
∆Vm,Defekt +
1
2
∆V 0Defekt
)
ǫ0,1 (2.105)
lnσint,2 − lnσvol,2 ≈ 2
3
1
RT
Y2
1− ν2
(
∆Vm,Defekt +
1
2
∆V 0Defekt
)
ǫ0,2 (2.106)
In extrinsischen Materialien mit einer extern eingestellten hohen Defektkonzen-
tration reduziert sich die Summe aus Migrationsvolumen und halber Defektbil-
dungsenthalpie einzig auf das Migrationsvolumen:
lnσint,1 − lnσvol,1 ≈ 2
3
1
RT
Y1
1− ν1 ∆Vm,Defekt ǫ0,1 (2.107)
lnσint,2 − lnσvol,2 ≈ 2
3
1
RT
Y2
1− ν2 ∆Vm,Defekt ǫ0,2 (2.108)
Fu¨r die Dehnungen ǫ0,1 und ǫ0,2 sind die am Anfang dieses Abschnitts abgelei-
teten Ausdru¨cke anzuwenden. In Fall I a) sind dies Gleichung (2.84) und (2.85),
in Fall I b) Gleichung (2.88) und (2.89), in Fall II a) Gleichung (2.93) und (2.94)
und in Fall II b) Gleichung (2.98) und (2.99).
Fu¨r eine in Fall II b) behandelte koha¨rente Phasengrenze mit einer kleinen
Fehlpassung zwischen langen sa¨ulenfo¨rmigen Kristalliten zweier ionenleitender
Phasen 1 und 2 bedeutet dies, dass in der dilativ verspannten Grenzfla¨chenregion
der einen Phase eine erho¨hte ionische Leitfa¨higkeit und in der gegenu¨berliegen-
den kompressiv verspannten Grenzfla¨chenregion der anderen Phase eine ernied-
rigte ionische Leitfa¨higkeit auftreten muss. Die Breite der Region mit erho¨hter
oder erniedrigter Leitfa¨higkeit entsprechend Abbildung 2.11 sollte mit den Aus-
dehnungen δ0,1 bzw. δ0,2 des elastisch verspannten Bereichs entsprechend der
Gleichungen (2.100) und (2.101) korrelieren.
Fu¨r die in Fall II a) behandelte Phasengrenze zwischen einer Schicht aus
langen sa¨ulenfo¨rmigen Kristalliten der Phase 1 auf einem ausgedehnten, starren
Substrat der Phase 2 findet man eine verspannte Grenzfla¨chenregion nur in den
Schichtkristalliten. Die Ausdehnung δ0,1 des Bereiches mit vera¨nderter ionischer
Leitfa¨higkeit wird fu¨r Fall II a) von Gleichung (2.95) bestimmt. In Fall II a) ist
die Dehnung ǫ0,1 direkt proportional der Fehlpassung f12 bzw. im Fall b) sind
beide Dehnungen ǫ0,1 und ǫ0,2 direkt proportional den Fehlpassungen f12 und
f21. Die A¨nderung der Leitfa¨higkeit in der Grenzfla¨che sollte daher exponen-
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Abbildung 2.11: Koha¨rente Grenzfla¨che (Querschnitt) zwischen zwei kubischen
Gittern mit den Netzebenenabsta¨nden dhkl,1 und dhkl,2 und einer Fehlpassung f .
In dem Gitter mit dem gro¨ßeren Netzebenenabstand dhkl,1 liegt eine kompresssiv
verspannte und in dem Gitter mit dem kleineren Netzebenenabstand dhkl,2 liegt
eine dilativ verspannte U¨bergangszone δ vor.
tiell von den Fehlpassungen, den Migrations- und den Defektbildungsvolumina
abha¨ngen (Abbildung 2.16):
lnσint,1 − lnσvol,1 ∼
(
∆Vm,Defekt +
1
2
∆V 0Defekt
)
f12 (2.109)
lnσint,2 − lnσvol,2 ∼
(
∆Vm,Defekt +
1
2
∆V 0Defekt
)
f21 (2.110)
Im extrinsischen Fall reduzieren sich die Gleichungen zu:
lnσint,1 − lnσvol,1 ∼ ∆Vm,Defekt f12 (2.111)
lnσint,2 − lnσvol,2 ∼ ∆Vm,Defekt f21 (2.112)
Die wichtigsten den Transportprozess charakterisierenden Gro¨ßen sind die
Migrationsenthalpie ∆Hm,Defekt und die Defektbildungsenthalpie ∆H
0
Defekt. Man
erha¨lt sie direkt aus der Steigung in einer Arrhenius-Auftragung der ionischen
Leitfa¨higkeit. Die A¨nderung dieser Gro¨ßen in einer Grenzfla¨che mit der Dehnung
ǫ0,1 oder ǫ0,2 bzw. mit dem isostatischen Druck p kann u¨ber die Zusammenha¨nge
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mit der freie Migrationsenthalpie ∆Gm,Defekt und der freien Defektbildungsent-
halpie ∆G0Defekt abgeleitet werden
6:(
∂∆Hm,Defekt
∂p
)
T
=
(
∂∆Gm,Defekt
∂p
)
T
+ T
(
∂∆Sm,Defekt
∂p
)
T
= ∆Vm,Defekt − T
(
∂∆Vm,Defekt
∂T
)
p
(2.113)
(
∂∆H0Defekt
∂p
)
T
=
(
∂∆G0Defekt
∂p
)
T
+ T
(
∂∆S0Defekt
∂p
)
T
= ∆V 0Defekt − T
(
∂∆V 0Defekt
∂T
)
p
(2.114)
In Festko¨rpern sind die A¨nderungen (∂∆Vm,Defekt/∂T )p und (∂∆V
0
Defekt/∂T )p
des Migrations- und des Defektbildungsvolumen mit der Temperatur im allge-
meinen klein, wenn in dem Temperaturintervall keine A¨nderung des Fehlord-
nungstyps oder des Transportmechanismus stattfindet. In der Literatur existie-
ren nur wenige experimentelle Arbeiten zur Messung von (∂∆Vm,Defekt/∂T )p
und (∂∆V 0Defekt/∂T )p. Fu¨r die A¨nderung (∂∆Vm,V×Me
/∂T )p des Migrationsvolu-
mens der Metallleerstellen mit der Temperatur in Metallkristallen findet man
Werte im Bereich von 10−2 bis 10−3 cm3 mol−1 K−1 [153–155]. In dem Oxid UO2
findet man eine A¨nderung ∆Vm,V′′O des Migrationsvolumen der Sauerstoﬄeer-
stellen in einem Temperaturintervall von 300 K (1500–1800 ℃) im Bereich
von etwa 10% [156]. Die Druckabha¨ngigkeit (∂∆Hm,Defekt/∂p)T der Migrati-
onsenthalpie und die Druckabha¨ngigkeit (∂∆H0Defekt/∂p)T der Defektbildungs-
enthalpie ko¨nnen daher nur in grober Na¨herung gleich dem Migrationsvolumen
∆Vm,Defekt bzw. gleich dem Defektbildungsvolumen ∆V
0
Defekt gesetzt werden:(
∂∆Hm,Defekt
∂p
)
T
≈ ∆Vm,Defekt und
(
∂∆H0Defekt
∂p
)
T
≈ ∆V 0Defekt (2.115)
Die gesuchten A¨nderungen ∆Hm,int −∆Hm,vol und ∆H0Defekt,int −∆H0Defekt,vol
der Migrations- und der Defektbildungsenthalpie mit den Dehnungen ǫ0,1 oder
ǫ0,2 in der Grenzfla¨chenregionen zwischen den Phasen 1 und 2 erha¨lt man nach
Beru¨cksichtigung von Gleichung (2.104):
∆Hm,int,1 −∆Hm,vol,1 ≈ −2
3
1
RT
Y1
1− ν1 ∆Vm,Defekt ǫ0,1 und
∆H0Defekt,int,1 −∆H0Defekt,vol,1 ≈ −
2
3
1
RT
Y1
1− ν1 ∆V
0
Defekt ǫ0,1 (2.116)
∆Hm,int,2 −∆Hm,vol,2 ≈ −2
3
1
RT
Y2
1− ν2 ∆Vm,Defekt ǫ0,2 und
∆H0Defekt,int,2 −∆H0Defekt,vol,2 ≈ −
2
3
1
RT
Y2
1− ν2 ∆V
0
Defekt ǫ0,2 (2.117)
In Fall II a) und b) sind die Dehnungen ǫ0,1 und ǫ0,2 direkt proportional den
Fehlpassungen f12 und f21. Damit ergeben sich auch lineare Zusammenha¨nge
6Unter Beru¨cksichtigung der Maxwell-Beziehungen
“
∂∆Sm,Defekt
∂p
”
T
=
“
∂∆Vm,Defekt
∂T
”
p
und
“
∂∆SDefekt
∂p
”
T
=
“
∂∆VDefekt
∂T
”
p
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zwischen der Fehlpassung und den A¨nderungen der Grenzfla¨chenmigrationsent-
halpie und Defektbildungsenthalpie:
∆Hm,int,1 −∆Hm,vol,1 ∼ −∆Vm,Defekt f12 und
∆H0Defekt,int,1 −∆H0Defekt,vol,1 ∼ −∆V 0Defekt f12 (2.118)
∆Hm,int,2 −∆Hm,vol,2 ∼ −∆Vm,Defekt f21 und
∆H0Defekt,int,2 −∆H0Defekt,vol,2 ∼ −∆V 0Defekt f21 (2.119)
In keramischen Materialien wie Al2O3, YSZ oder CSZ findet man Werte
fu¨r das Elastizita¨tsmodul im Bereich von 200 GPa und Poisson-Verha¨ltnisse
von etwa 0,3. Wenn an der Phasengrenze z.B. fu¨r die Phase 1 eine elastische
Dehnung von +0,01 (1%) vorliegt, entspricht dies gema¨ß Gleichung (2.104) ei-
nem isostatischen Druck von −1,9 GPa. In einen stark dotierten System ist die
Defektkonzentration anna¨hernd konstant. Terme mit dem Defektbildungsvolu-
men ∆V 0Defekt ko¨nnen dann vernachla¨ssigt werden. Ausgehend von einer derarti-
gen elastischen Verspannung in der Grenzfla¨che kann mit Hilfe der Gleichungen
(2.107), (2.108), (2.116) und (2.117) der Effekt auf die ionische Leitfa¨higkeit und
die Migrationsenthalpie abgescha¨tzt werden.
Wird fu¨r das Migrationsvolumen ein Wert von 10 cm3 mol−1 angenommen,
sollte man fu¨r eine Temperatur von 600 ℃ dort eine lokale Steigerung der ioni-
schen Leitfa¨higkeit um etwa 1,1 Gro¨ßenordnungen finden. Im Abstand δ0,1 sollte
nur noch eine Steigerung von etwa 0,4 Gro¨ßenordnungen vorliegen. Die Migra-
tionsenthalpie ∆Hm,int an der Grenzfla¨che sollte um ca. 19 kJ mol
−1 (0,2 eV)
gegenu¨ber der Migrationsenthalpie ∆Hm,vol im Volumen abnehmen.
Semikoha¨rente Grenzfla¨chen
Wenn die elastische Energie pro Fla¨cheneinheit Eelast,koha¨rent/A in einer koha¨ren-
ten Grenzfla¨che einen kritischen Wert u¨berschreitet, geht diese unter Bildung
von Fehlpassungsversetzungen in eine semikoha¨rente Grenzfla¨che u¨ber, wie in
Abbildung 2.12 dargestellt [83, 111, 112, 157]. Von diesem Punkt an ist es ener-
getisch gu¨nstiger, wenn ein Teil der in der Grenzfla¨che homogen verteilten ela-
stischen Verspannung in Fehlpassungsversetzungen (Stufenversetzungen) lokali-
siert wird.
In einer semikoha¨renten Grenzfla¨che bilden die Fehlpassungsversetzungen
entsprechend Abbildung 2.13 ein regelma¨ßiges Netzwerk in der Grenzfla¨che. Fu¨r
den Fall, dass die beiden Gitterebenen nicht gegeneinander verkippt sind, keine
elastische Restdehnung zwischen den Versetzungen verbleibt und der Burgers-
Vektor ~b parallel zur Phasengrenze verla¨uft, ergibt sich als Abstand D zwischen
den Fehlpassungsversetzungen:
D =
|~b|
f12
(2.120)
Zum Ausgleich der Fehlpassung f12 tragen nur die Komponenten der Burgers-
Vektoren ~b parallel zur Grenzfla¨che bei, d.h. Gleichung (2.120) gilt so nur, wenn
der Burgers-Vektor parallel zur Phasengrenze ausgerichtet ist. Wenn die Fehl-
passung nicht vollsta¨ndig von Fehlpassungsversetzungen ausgeglichen wird und
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Abbildung 2.12: Beispiel fu¨r eine semikoha¨rente Grenzfla¨che (Querschnitt) zwi-
schen zwei hexagonalen Gittern aus jeweils nur einer Teilchensorte (rot und
blau). Alle sechs Gitterebenen ist eine Fehlpassungsversetzung eingefu¨gt, um in
den dazwischen liegenden Bereichen eine 1:1-Passung zu erreichen.
noch elastische Dehnungen ǫ0,1 und ǫ0,2 in der Grenzfla¨che verbleiben, mu¨ssen
diese abha¨ngig von dem unterschiedlichen elastischen Verhalten der aneinander-
grenzenden Phasen in Gleichung (2.120) beru¨cksichtigt werden.
In einer semikoha¨renten Grenzfla¨che verbleiben als strukturelle Faktoren,
die die ionische Beweglichkeit beeinflussen ko¨nnen, nur die Fehlpassungsver-
setzungen und die nicht u¨ber Fehlpassungsversetzungen kompensierten Gitter-
verspannungen. Der Kern einer Stufenversetzung im Volumen wie auch einer
Fehlpassungsversetzung in einer Grenzfla¨che sind Bereiche mit lokal verringerter
Packungsdichte. Stufenversetzungen im Volumen wie auch Fehlpassungsverset-
zung in einer Grenzfla¨che entsprechend Abbildung 2.14 haben ein dipolfo¨rmiges
elastisches Spannungsfeld. Auf der Seite mit der zusa¨tzlichen Netzebene fin-
det man einen Bereich mit kompressiver Spannung, auf der gegenu¨berliegenden
Seite findet man einen Bereich mit dilativer Spannung.
Direkt an der Grenze des Versetzungskerns im Abstand +r0 bzw. −r0 in
Richtung des Spannungsdipols liegen entsprechend Gleichung (B.11) Dru¨cke
zwischen +19 bis +75 GPa bzw. −19 bis −75 GPa vor. Hierbei werden wie-
der typische Werte von keramischen Materialien fu¨r das Elastizita¨tsmodul Y
von 300 GPa und fu¨r das Poisson-Verha¨ltnis von 0,3 angenommen. Fu¨r den
Parameter α, der die elastischen Eigenschaften und die Ausmaße des Verset-
zungskerns wiedergibt, werden wieder Werte zwischen 1 und 4 angenommen.
Der dilativ verspannte Bereich einer Versetzung weist daher entsprechend
der Gleichungen (2.78) bis (2.81) bzw. analog der Argumentation fu¨r koha¨rent
verspannte Grenzfla¨chen im vorangehenden Abschnitt eine erho¨hte ionische Leit-
fa¨higkeit auf. Versetzungen stellen daher im Vergleich zur ungesto¨rten Volu-
menstruktur entlang der Versetzungslinie schnelle Transportpfade dar (”pipe
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Abbildung 2.13: Beispiel fu¨r eine semikoha¨rente Grenzfla¨che (Aufsicht) zwischen
zwei hexagonalen Gittern aus jeweils nur einer Teilchensorte (rot und blau). Es
ist jeweils nur die direkt an der Grenzfla¨che liegende Gitterebene dargestellt. Es
bildet sich ein hexagonales Netzwerk aus Fehlpassungsversetzungen aus (schwar-
ze durchgehende Linien). Die Burgers-Vektoren ~b der Versetzungen, mit einer
La¨nge entsprechend der Gitterkonstanten arot, sind mit Pfeilen gekennzeichnet.
Bei der fu¨r die Darstellung gewa¨hlten sehr großen Fehlpassung von 12,9 % ergibt
sich nach Gleichung (2.120) ein mittlerer Abstand zwischen den Fehlpassungs-
versetzungen von ca. 8 Gitterkonstanten arot.
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Abbildung 2.14: Grenzfla¨che (Querschnitt) zwischen zwei kubischen Gittern mit
den Netzebenenabsta¨nden dhkl,1 und dhkl,2 und einer Fehlpassungsversetzung.
Die Versetzung erzeugt ein dipolfo¨rmiges Spannungsfeld.
diffusion“) [92, 93]. In der Literatur findet man z.B. Untersuchungen an Alka-
lihaliden [54, 158], Oxiden [159, 160] und Verbindungshalbleitern [161], die das
Vorliegen von ”pipe diffusion“ entlang von im Volumen befindlichen Verset-
zungslinien zeigen. In Anhang B sind die grundlegenden elastischen Eigenschaf-
ten von Versetzungen weiter im Detail ausgefu¨hrt.
Nach Stubican et al. zeigt die Korngrenzdiffusion von Chrom in Al2O3-
Kleinwinkelkorngrenzen eine Abha¨ngigkeit vom Verkippungswinkel [96]. Aus der
Winkelabha¨ngigkeit schließen die Autoren, dass der Korngrenztransport mit der
Versetzungsdichte in der Grenzfla¨che zunimmt. Ursa¨chlich fu¨r den Grenzfla¨chen-
transport kann hier schnelle Diffusion entlang den Versetzungslinien angenom-
men werden.
Fu¨r die weitere Diskussion der Effekte auf die ionische Leitfa¨higkeit in semi-
koha¨renten Systemen mu¨ssen zuna¨chst wieder die vier Grenzfa¨lle unterschieden
werden, die sich aus der Geometrie und den elastischen Eigenschaften der an-
einandergrenzenden Phasen ergeben. Es mu¨ssen die kritischen Werte fu¨r die
Fehlpassung bzw. fu¨r die geometrischen Abmessungen der Phasengrenzen ab-
gescha¨tzt werden, ab der der U¨bergang zwischen einer koha¨renten zu einer semi-
koha¨renten Struktur stattfindet. Die semikoha¨renten Systeme ko¨nnen u¨ber die
Versetzungsdichte 1/D charakterisiert werden (fu¨r eine detaillierte Behandlung
siehe Anhang C).
Zur Bestimmung des maximalen Werts fu¨r die elastische Verspannung in
einer koha¨renten Grenzfla¨che bzw. zur Abscha¨tzung der Versetzungsdichte 1/D
in einer semikoha¨renten Grenzfla¨che im mechanischen Gleichgewicht muss das
Minimum der elastischen Gesamtenergie gefunden werden:
Eelast,gesamt
A
=
Eelast,koha¨rent
A
+
ENetzwerk
A
(2.121)
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Die Gesamtenergie Eelast,gesamt setzt sich zusammen aus der elastischen Ener-
gie Eelast,Netzwerk des Versetzungsnetzwerkes und der elastischen Verspannungs-
energie Eelast,koha¨rent, die zum Ausgleich der noch verbleibenden Fehlpassung
zwischen den Gittern aufgebracht werden muss.
Ein quadratisches oder ein hexagonales Netzwerk wie in Abbildung (2.13)
aus Fehlpassungsversetzungen hat eine elastische Energie pro Fla¨cheneinheit
entsprechend (fu¨r eine detailierte Behandlung siehe Anhang B):
ENetzwerk
A
=
G |~b|2
2π(1− ν)D ln
αR
|~b|
mit α =
e |~b|
r0
(2.122)
Die in einer einzelnen Versetzung gespeicherte elastische Energie pro La¨ngenein-
heit ist proportional dem Quadrat des Burgers-Vektors ~b. Der Burgers-Vektor ~b
liegt wieder parallel zur Phasengrenze, damit werden reine Stufenversetzungen
angenommen. Der Parameter R ist der Abstand zur na¨chsten Oberfla¨che oder
der Abstand bis zum Einflussbereich der na¨chsten Versetzung. In dem Parame-
ter α sind die elastischen Eigenschaften und die geometrische Ausdehnung r0
des Versetzungskerns zusammengefasst. Der Parameter α ist materialabha¨ngig.
Die Ausdehnung des Versetzungskerns kann nicht kleiner als der Burgers-Vektor
sein. U¨blicherweise liegt r0 zwischen |~b| und 4|~b|, d.h. die Werte fu¨r α bewegen
sich rechnerisch zwischen 0,68 und 2,72. Experimentell findet man Werte zwi-
schen 1 und 4.
Fu¨r die elastische Energie Eelast,koha¨rent/A der koha¨renten Grenzfla¨che ko¨n-
nen die Ergebnisse aus den in dem vorangehenden Abschnitt behandelten geo-
metrischen Fa¨llen I a), I b), II a) und II b) eingesetzt werden (fu¨r eine detaillierte
Behandlung siehe Anhang C). Entsprechend ko¨nnen wieder die Fa¨lle ohne und
mit elastischer Realaxation unterschieden werden.
Keine elastische Relaxation Fall I) Wenn ausgedehnte Kontaktfla¨chen
zwischen den Phasen 1 und 2 vorliegen, kann die elastische Energie des Systems
nicht merklich durch inhomogene Verformungen verringert werden (Abbildung
2.10, I a und I b):
Fall I a) Die Versetzungsdichte 1/D in einem System entsprechend Ab-
bildung 2.10, I a) aus einem starren Substrat und einer verformbaren Schicht
ergibt sich aus dem Betrag |~b| des Burgers-Vektors, der Fehlpassung f12 und
der Dehnung ǫGlgw0,1 der Schicht im mechanischen Gleichgewicht. Dieser Fall ist
bereits vielfach in der Literatur behandelt worden [113,134–137]:
1
D
=
f12 − ǫGlgw0,1
|~b|
(2.123)
Die Dehnung ǫGlgw0,1 im mechanischen Gleichgewicht erha¨lt man durch Minimie-
rung der elastischen Gesamtenergie E
(Ia)
elast des Systems. Die elastische Energie
als Funktion der Dehnung ǫ0,1 in den Schichtkristalliten setzt sich aus Gleichung
(2.86) und (2.122) zusammen:
E
(Ia)
elast
A
= 2G1
1 + ν1
1− ν1 ǫ
2
0,1 lz,1 +
G1 |~b|
2π(1− ν1) (f12 − ǫ0,1) ln
αR
|~b|
(2.124)
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Abha¨ngig von dem gegenseitigen Abstand D der Fehlpassungsversetzungen und
der Schichtdicke lz,1 muss fu¨r den AbstandsparameterR zwischen zwei Grenzfa¨llen
unterschieden werden:
a) Fu¨r D/2 > lz,1 gilt R = lz,1 (2.125)
b) Fu¨r D/2 < lz,1 gilt R = D/2 (2.126)
Im Grenzfall a) ist die Schichtdicke lz,1 der kleinste Abstand zur na¨chsten Ober-
fla¨che. Im Grenzfall b) ist die Schichtdicke lz,1 stets gro¨ßer als der Abstand D/2
bis zum Einflussbereich der na¨chsten Versetzung. Die Dicke des Substrats lz,2
ist stets gro¨ßer als der halbe Versetzungsabstand D/2 und als die Schichtdicke
lz,1 und braucht deshalb nicht beru¨cksichtigt werden.
Aus dem Minimum der elastischen Energie in Gleichung (2.124) ergibt sich
fu¨r die auf den Betrag des Burgers-Vektor normierte Versetzungsdichte |~b|/D:
a) Fu¨r D/2 > lz,1 gilt
|~b|
D
= f12 − 1
8π(1 + ν1)
|~b|
lz,1
ln
α lz,1
|~b|
(2.127)
b) Fu¨r D/2 < lz,1 gilt
|~b|
D
= f12 − 1
8π(1 + ν1)
|~b|
lz,1
ln
αD
2e |~b|
(2.128)
Beim U¨bergang von einer koha¨renten zu einer semikoha¨renten Phasengrenze
wird die Versetzungsdichte |~b|/D nach Gleichung (2.127) gro¨ßer als null. Aus
der sich durch Nullsetzen ergebenden Bestimmungsgleichung erha¨lt man die
kritische Schichtdicke lMaxz,1 :
lMaxz,1
|~b|
= − 1
8π(1 + ν1)
1
f12
W−1
[
−8π(1 + ν1)
α
f12
]
(2.129)
Oberhalb der Schichtdicke lMaxz,1 liegt eine semikoha¨rente Phasengrenze vor, da
die Bildung von Fehlpassungsversetzungen energetisch gu¨nstiger ist als eine wei-
tere Erho¨hung der koha¨renten Verspannung. Wenn ein Burgers-Vektor mit einer
La¨nge von 3 A˚ angenommen wird, ko¨nnen koha¨rente Phasengrenzen mit einer
Fehlpassung kleiner als 1% nur bis zu einer Schichtdicke kleiner als etwa 3 nm
existieren. Schichtdicken bis ca. 7 nm erfordern eine Fehlpassung kleiner als
0,5%.
Fall I b) In einem System entsprechend Abbildung 2.10, I b) aus einem
verformbaren Substrat und einer verformbaren Schicht ergibt sich die Verset-
zungsdichte 1/D aus dem Betrag |~b| des Burgers-Vektors, der Fehlpassung f12
und den Dehnungen ǫGlgw0,1 und ǫ
Glgw
0,2 beider Phasen im mechanischen Gleich-
gewicht. Wie I a) geho¨rt auch I b) zu den bereits vielfach in der Literatur
behandelten Fa¨llen [111,138–144]:
1
D
=
f12 − ǫGlgw0,1 + ǫGlgw0,2
|~b|
(2.130)
Die Dehnungen ǫGlgw0,1 und ǫ
Glgw
0,2 im mechanischen Gleichgewicht erha¨lt man
wieder durch Minimierung der elastischen Gesamtenergie E
(IIa)
elast des Systems.
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Die elastische Energie als Funktion der Dehnungen ǫ0,1 und ǫ0,2 in den Schicht-
kristalliten und im Substrat setzt sich aus den Gleichungen (2.90) und (2.122)
zusammen:
E
(Ib)
elast
A
= 2G1
1 + ν1
1− ν1 ǫ
2
0,1 lz,1 + 2G2
1 + ν2
1− ν2 ǫ
2
0,2 lz,2
+
G1 |~b|
2π(1− ν1) (f12 − ǫ0,1 + ǫ0,2) ln
αR
|~b|
(2.131)
Abha¨ngig von dem gegenseitigen Abstand D der Fehlpassungsversetzungen und
den Dicken lz,1 und lz,2 der Schicht und des Substrats muss fu¨r den Abstand
R wieder zwischen Grenzfa¨llen unterschieden werden. Wenn zur Vereinfachung
angenommen wird, dass die Substratdicke lz,2 immer gro¨ßer oder gleich der
Schichtdicke lz,1 ist, kann die gleiche Fallunterscheidung wie fu¨r das System I
a) vorgenommen werden:
a) Fu¨r D/2 > lz,1 gilt R = lz,1 (2.132)
b) Fu¨r D/2 < lz,1 gilt R = D/2 (2.133)
Aus dem Minimum der elastischen Energie in Gleichung (2.131) ergibt sich
fu¨r die auf den Betrag des Burgers-Vektor normierte Versetzungsdichte |~b|/D:
a) Fu¨r D/2 > lz,1 gilt
|~b|
D
= f12 − 1
8π(1 + ν1)
|~b|
lz,1
γ12 ln
α lz,1
|~b|
(2.134)
b) Fu¨r D/2 < lz,1 gilt
|~b|
D
= f12 − 1
8π(1− ν1)
|~b|
lz,1
γ12 ln
αD
2e |~b|
(2.135)
mit γ12 = 1 +
B1
B2
lz,1
lz,2
(
dhkl,2
dhkl,1
)2
Die elastischen Konstanten der beiden Phasen werden in B1 = 2G1
1+ν1
1−ν1 und
B2 = 2G2
1+ν2
1−ν2 zusammengefasst. Das Ergebnis unterscheidet sich von dem Er-
gebnis fu¨r Fall I a) in Gleichung (2.127) um einen Faktor γ12.
Beim U¨bergang von einer koha¨renten zu einer semikoha¨renten Phasengrenze
wird die Versetzungsdichte |~b|/D nach Gleichung (2.134) gro¨ßer als null. Aus der
sich durch Nullsetzen ergebenen Bestimmungsgleichung erha¨lt man die kritische
Schichtdicke lMaxz,1 . Die Bestimmungsgleichung kann nicht mehr analytisch nach
lMaxz,1 aufgelo¨st werden, da die Variable auch in dem Faktor γ12 auftaucht. Das
Auflo¨sen gelingt, wenn ein festes Verha¨ltnis k12 = l
Max
z,1 /lz,2 zwischen der Dicke
der Schichtkristallite lMaxz,1 und des Substrats lz,2 angenommen wird. Der Faktor
γ12 ist dann nicht mehr von l
Max
z,1 abha¨ngig:
lMaxz,1
|~b|
= − 1
8π(1 + ν1)
γ12
f12
W−1
[
−8π(1 + ν1)
α
f12
γ12
]
(2.136)
mit γ12 = 1 +
B1
B2
k12
(
dhkl,2
dhkl,1
)2
- 42 -
Kapitel 2. Ionischer Transport im Festko¨rpervolumen und -grenzfla¨chen
Durch den zusa¨tzlichen Faktor γ12 wird die maximale Dicke l
Max
z,1 , fu¨r die eine
koha¨rente Phasengrenze existieren kann, gegenu¨ber Fall I a) vergro¨ßert. Im Ver-
gleich zu Gleichung (2.129) aus Fall I a) wird die Fehlpassung f12 in Gleichung
(2.136) um den Faktor γ12 skaliert. Die gleiche maximale Dicke l
Max
z,1 kann daher
im Fall I b) noch bei einer um den Faktor γ12 gro¨ßeren Fehlpassung f12 erreicht
werden.
Sind die elastischen Eigenschaften, d.h. die Schermodule G1 und G2 und die
Poisson-Verha¨ltnisse ν1 und ν2 von Substrat und Schicht einander sehr a¨hnlich,
und sind auch die Gitterkonstanten dhkl,1 und dhkl,2 nicht stark unterschiedlich,
ist der Faktor γ12 anna¨hernd gleich 1+k12. Wenn das Substrat stets doppelt so
dick wie die Schicht ist, wird k12 = 1/2 und damit γ12 = 3/2. Betra¨gt die La¨nge
des Burgers-Vektors |~b| wieder 3 A˚, findet der U¨bergang in eine semikoha¨rente
Phasengrenze bei einer Fehlpassung von 1% erst bei einer Schichtdicke gro¨ßer
als etwa 4,8 nm statt. Fehlpassungen von ca. 0,5% ermo¨glichen koha¨rente Pha-
sengrenzen bis zu einer Schichtdicke von 12 nm.
Elastische Relaxation, Fall II) Wenn die Ausdehnung der Kontaktfla¨che
zwischen den Kristalliten der Phase 1 und 2 deutlich kleiner ist als die dazu
senkrechten Ausdehnungen, so kann die elastische Energie des Systems durch
inhomogene Verformungen verringert werden (Abbildung 2.10, II a und II b):
Fall II a) In einem System entsprechend Abbildung 2.10, II a) liegen ver-
formbare Kristallite (Phase 1) mit einer im Vergleich zur Ausdehnung l der
Kontaktfla¨che mit einem starren Substrat (Phase 2) großen vertikalen Ausdeh-
nung lz,1 vor. Die Versetzungsdichte 1/D ergibt sich wie im Fall I a) aus dem
Betrag |~b| des Burgers-Vektors, der Fehlpassung f12 und der Dehnung ǫGlgw0,1 der
Schicht im mechanischen Gleichgewicht, entsprechend Gleichung (2.123).
Die Dehnung ǫGlgw0,1 im mechanischen Gleichgewicht erha¨lt man durch Mini-
mierung der elastischen Gesamtenergie E
(IIb)
elast des Systems. Die elastische Ener-
gie als Funktion der Dehnung ǫ0,1 in den Schichtkristalliten setzt sich aus Glei-
chung (2.96) und (2.122) zusammen:
E
(IIa)
elast,gesamt
A
=
√
1
6
1 + ν1
1− ν1 G1ǫ
2
0,1 l +
G1 |~b|
2π(1− ν1) (f12 − ǫ0,1) ln
αR
|~b|
(2.137)
Abha¨ngig von dem gegenseitigen Abstand D der Fehlpassungsversetzungen und
der Ausdehnung der Kontaktfla¨che l muss fu¨r den Abstand R wieder zwischen
Grenzfa¨llen unterschieden werden. Die vertikalen Ausdehnungen lz,1 und lz,2
der Schicht und des Substrats sind sehr viel gro¨ßer als l und D und brauchen
daher nicht beru¨cksichtigt werden:
a) Fu¨r l < D gilt R = l/2 (2.138)
b) Fu¨r l > D gilt R = D/2 (2.139)
Fu¨r die erste entstehende Versetzung gilt der Grenzfall a). Der Abstand zur
na¨chsten Oberfla¨che betra¨gt ho¨chstens die halbe Kantenla¨nge l/2 der Kontakt-
fla¨che. Wenn sich eine gro¨ßere Zahl von Versetzungen gebildet hat, d.h. fu¨r den
Grenzfall b), kann der Abstand bis zum Einflussbereich der na¨chsten Versetzung
gleich D/2 gesetzt werden.
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Aus dem Minimum der elastischen Energie in Gleichung (2.124) ergibt sich
fu¨r die auf den Betrag des Burgers-Vektor normierte Versetzungsdichte |~b|/D:
a) Fu¨r l < D gilt
|~b|
D
= f12 −
√
3/2
2π
√
1− ν21
|~b|
l
ln
α l
2|~b|
(2.140)
a) Fu¨r l > D gilt
|~b|
D
= f12 −
√
3/2
2π
√
1− ν21
|~b|
l
ln
αD
2e |~b|
(2.141)
Beim U¨bergang von einer koha¨renten zu einer semikoha¨renten Phasengrenze
wird die Versetzungsdichte |~b|/D nach Gleichung (2.140) gro¨ßer als null. Aus
der sich durch Nullsetzen ergebenden Bestimmungsgleichung erha¨lt man eine
kritische Kantenla¨nge lMax der Kontaktfla¨che (Phasengrenze) zwischen den ver-
formbaren Kristalliten und dem starren Substrat:
lMax
|~b|
= −
√
3/2
2π
√
1− ν21
1
f12
W−1
[
−4π
√
1− ν21√
3/2
f12
α
]
(2.142)
Oberhalb der Ausdehnung lMax liegt eine semikoha¨rente Phasengrenze vor, da
die Bildung von Fehlpassungsversetzungen energetisch gu¨nstiger ist als eine wei-
tere Erho¨hung der koha¨renten Verspannung. Wenn wieder ein Burgers-Vektor
~b mit einem Betrag von 3 A˚ angenommen wird, entsteht bei einer Fehlpassung
von 1% ab einer Ausdehnung von etwa 20 nm eine semikoha¨rente Phasengrenze.
Bei einer Fehlpassung kleiner als 0,5% existieren koha¨rente Phasengrenzen bis
zu einer Ausdehnung etwa 60 nm.
Fall II b) In einem System entsprechend Abbildung 2.10, II b) liegen ver-
formbare Kristallite der Phasen 1 und 2 mit einer im Vergleich zur Kantenla¨nge l
der gemeinsamen Kontaktfla¨che großen vertikalen Ausdehnung lz,1 und lz,2 vor.
Die Versetzungsdichte 1/D ergibt sich wie im Fall II a) aus dem Betrag |~b| des
Burgers-Vektors, der Fehlpassung f12 und den Dehnungen ǫ
Glgw
0,1 und ǫ
Glgw
0,2 der
aneinandergrenzenden Kristallite im mechanischen Gleichgewicht, entsprechend
Gleichung (2.130).
Die Dehnungen ǫGlgw0,1 und ǫ
Glgw
0,2 im mechanischen Gleichgewicht erha¨lt man
wieder durch Minimierung der elastischen Gesamtenergie E
(IIb)
elast des Systems.
Die elastische Energie als Funktion der Dehnungen ǫ0,1 und ǫ0,2 in den an-
einandergrenzenden Kristalliten setzt sich aus Gleichung (2.102) und (2.122)
zusammen:
E
(IIb)
elast,gesamt
A
=
√
1
6
1 + ν1
1− ν1 G1ǫ
2
0,1 l +
√
1
6
1 + ν2
1− ν2 G2ǫ
2
0,2 l
+
G1 |~b|
2π(1− ν1) (f12 − ǫ0,1 + ǫ0,2) ln
αR
|~b|
(2.143)
Abha¨ngig von dem gegenseitigen Abstand D der Fehlpassungsversetzungen und
der Ausdehnung der Kontaktfla¨che l muss fu¨r den Abstand R wieder wie in Fall
II a) zwischen zwei Grenzfa¨llen unterschieden werden. Die vertikalen Ausdeh-
nungen lz,1 und lz,2 der aneinandergrenzenden Kristallite sind sehr viel gro¨ßer
- 44 -
Kapitel 2. Ionischer Transport im Festko¨rpervolumen und -grenzfla¨chen
als die Ausdehnung l der Kontaktfla¨che und als der Abstand D zwischen den
Versetzungen und brauchen daher nicht beru¨cksichtigt werden:
a) Fu¨r l < D gilt R = l/2 (2.144)
b) Fu¨r l > D gilt R = D/2 (2.145)
Fu¨r die erste entstehende Versetzung gilt der Grenzfall a). Der Abstand zur
na¨chsten Oberfla¨che betra¨gt ho¨chstens die halbe Kantenla¨nge l/2 der Kontakt-
fla¨che. Wenn sich eine gro¨ßere Zahl von Versetzungen gebildet hat, gilt Grenzfall
b). Der Abstand bis zum Einflussbereich der na¨chsten Versetzung kann dann
gleich D/2 gesetzt werden.
Aus dem Minimum der elastischen Energie in Gleichung (2.124) ergibt sich
fu¨r die auf den Betrag des Burgers-Vektor normierte Versetzungsdichte |~b|/D:
a) Fu¨r l < D gilt
|~b|
D
= f12 −
√
3/2
2π
√
1− ν21
|~b|
l
χ12 ln
α l
2 |~b|
(2.146)
b) Fu¨r l > D gilt
|~b|
D
= f12 −
√
3/2
2π
√
1− ν21
|~b|
l
χ12 ln
αD
2e |~b|
(2.147)
mit χ12 = 1 +
C1
C2
(
dhkl,2
dhkl,1
)2
Beim U¨bergang von einer koha¨renten zu einer semikoha¨renten Phasengrenze
wird die Versetzungsdichte |~b|/D nach Gleichung (2.146) gro¨ßer als null. Aus
der sich durch Nullsetzen ergebenden Bestimmungsgleichung erha¨lt man eine
kritische Kantenla¨nge lMax der Kontaktfla¨che (Phasengrenze) zwischen den ver-
formbaren Kristalliten der Phasen 1 und 2:
lMax
|~b|
= −
√
3/2
2π
√
1− ν21
χ12
f12
W−1
[
−4π
√
1− ν21√
3/2
1
α
f12
χ12
]
(2.148)
Durch den zusa¨tzlichen Faktor χ12 vergro¨ßert sich gegenu¨ber Fall II a) die maxi-
male horizontale Ausdehnung lMax, fu¨r die eine koha¨rente Phasengrenze existie-
ren kann. Oberhalb der Ausdehnung lMax liegt eine semikoha¨rente Phasengrenze
vor, da die Bildung von Fehlpassungsversetzungen energetisch gu¨nstiger ist als
eine weitere Erho¨hung der koha¨renten Verspannung. Im Vergleich zu Gleichung
(2.142) aus Fall II a) wird die Fehlpassung f12 in Gleichung (2.148) um den
Faktor χ12 skaliert. Die gleiche maximale horizontale Ausdehnung l
Max kann
daher im Fall II b) noch bei einer um den Faktor χ12 gro¨ßeren Fehlpassung f12
erreicht werden. Wie im Fall II a) sind hier die vertikalen Ausdehnungen lz,1
und lz,2 unabha¨ngig von der maximalen horizontalen Ausdehnung l
Max.
Wenn die Schermodule G1 und G2 und die Poisson-Verha¨ltnisse ν1 und
ν2 in Substrat und Schicht anna¨hernd gleich bzw. die Gitterkonstanten dhkl,1
und dhkl,2 a¨hnlich groß sind, ist der Faktor χ12 gleich 2. Betra¨gt die La¨nge
des Burgers-Vektors |~b| wieder 3 A˚, ko¨nnen koha¨rente Phasengrenzen bei einer
Fehlpassung von 1% nun bis zu einer Ausdehnung von etwa 67 nm existieren.
Fehlpassungen von ca. 0,5% ermo¨glichen Ausdehnungen bis 158 nm.
Die Versetzungsnetzwerke in den Phasengrenzen von Systemen aus ionischen
Materialien sollten genau so — wie die regelma¨ssig angeordnete Versetzungen
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in Kleinwinkelkorgrenzen in metallischen Systemen — schnelle Transportpfade
darstellen und den Grenzfla¨chentransport bestimmen. Der Korngrenzdiffusions-
koeffizient einer Kleinwinkelkorngrenze zwischen zwei Metallkristalliten nimmt
entsprechend Gleichung (2.5) linear mit der Versetzungsdichte und damit mit
dem Verkippungswinkel zwischen den Kristalliten zu. Stubican et al. diskutieren
derartige Versetzungsnetzwerke auch fu¨r Kleinwinkelkorngrenzen in ionischen
Systemen [96].
Zur Abscha¨tzung des Effekts auf die ionische Leitfa¨higkeit von semikoha¨ren-
ten Phasengrenzen in ionischen Systemen kann man das sich ausbildende Ver-
setzungsnetzwerk auch als Parallelschaltung vieler einzelner Leitungspfade an-
sehen. Der Gesamtwiderstand sollte umgekehrt proportional zur Gesamtzahl
aller Leitungspfade sein. Die Zunahme der ionischen Leitfa¨higkeit σint in ei-
ner semikoha¨renten Grenzfla¨che ist damit proportional zur Leitungspfad- bzw.
Versetzungsdichte 1/D.
σint − σvol ∼ 1
D
(2.149)
Den aus Fehlpassungsversetzungen bestehenden Leitungspfaden wird ein indi-
vidueller Leitwert zugeordnet. Wenn die in der Grenzfla¨che verbleibende elasti-
sche Verspannung vernachla¨ssigbar klein ist, folgt aus Gleichungen (2.123) und
(2.130), dass fu¨r semikoha¨rente Grenzfla¨chen die Versetzungsdichte 1/D in allen
behandelten Systemen mit zunehmender Gitterfehlpassung f12 linear zunimmt.
Die Zunahme der ionischen Leitfa¨higkeit in semikoha¨renten Grenzfla¨chen sollte
daher ebenfalls linear mit dem Parameter f12 ansteigen (Abbildung 2.16):
σint − σvol ∼ f12 (2.150)
Mit zunehmender Dichte 1/D von Fehlpassungsversetzungen in der Grenz-
fla¨che sollte sich die Migrationsenthalpie ∆Hm,int in der Grenzfla¨chenregion der
Migrationsenthalpie ∆Hm,dis fu¨r den Transport in Versetzungslinien anna¨hern,
da ein immer gro¨ßerer Anteil des grenzfla¨chennahen Transports u¨ber Verset-
zungslinien abla¨uft:
∆Hm,int ≥ ∆Hm,dis (2.151)
Entsprechend der Argumentation am Anfang dieses Abschnitts ist die Migra-
tionsenthalpie ∆Hm,dis fu¨r den Transport in Versetzungslinien niedriger als die
Volumenmigrationsenthalpie ∆Hm,vol.
Inkoha¨rente Grenzfla¨chen, amorphe U¨bergangszonen
In inkoha¨renten Grenzfla¨chen gibt es, wie in Abbildung 2.15 angedeutet, keine
geordnete Struktur von ineinander u¨bergehenden Gitterebenen mehr. In der
Grenzfla¨che findet man keine einfach kommensurablen Verha¨ltnisse zwischen
den Netzebenenabsta¨nden der aneinandergrenzenden Phasen.
In der gesamten U¨bergangszone zwischen den beiden Phasen fu¨hrt dies zu
lokal ungeordneten, amorphen Bereichen. Die Packungsdichte ist im Vergleich
zu den ungesto¨rten Volumenphasen verringert. Die Versetzungen in der Grenz-
fla¨che bilden kein regelma¨ßiges Netzwerk mehr. In einer U¨bergangszone, die die
gesamte Ausdehnung der Phasengrenze einnimmt, findet man daher eine große
Zahl von strukturellen Defekten und schnellen Diffusionspfaden. Der Effekt auf
die Transporteigenschaften sollte in einer inkoha¨renten Grenzfla¨che wegen der
hohen Defektkonzentration noch sta¨rker als bei semikoha¨renten Grenzfla¨chen
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Abbildung 2.15: Beispiel fu¨r eine inkoha¨rente Grenzfla¨che (Querschnitt) zwi-
schen einem hexagonalen und einem quadratischen Gitter aus jeweils nur einer
Teilchensorte (rot und blau). Die Gitterebenen der einen und der anderen Phase
lassen sich nicht u¨ber die Grenzfla¨che verla¨ngern.
ausfallen (Abbildung 2.16). Eine einfache modellhafte Beschreibung, vergleich-
bar mit dem vorangehenden Abschnitt 2.3.2, ist aufgrund der irregula¨ren Grenz-
fla¨chenstruktur nicht mehr mo¨glich.
2.3.3 Zusammenfassung — Gu¨ltigkeit der Modellvorstel-
lungen in realen Systemen
In ionischen bzw. keramischen Materialien werden als Ursache fu¨r den erho¨hten
ionischen Transport parallel zu Phasengrenzen und fu¨r den blockierten ioni-
schen Transport senkrecht zu Korngrenzen u¨berwiegend Raumladungseffekte
diskutiert. Analog zu den fu¨r metallische Systeme bereits seit langen bekannten
Modellen fu¨r den Korngrenztransport, die auf den Einfluss von lokalen Git-
terstrukturen mit verringerter Packungsdichte und von Versetzungsnetzwerken
basieren, wird in dem Abschnitt 2.3.2 ein ebenfalls auf strukturellen Effekten
basierendes Modell fu¨r den Phasengrenztransport in ionischen Materialien vor-
gestellt.
In einem einfachen Modellsystem mit einer koha¨rent verspannten Phasen-
grenze ohne gegenseitige Verkippung der aneinandergrenzenden Gitter kann der
ionische Transport in der Grenzfla¨che einzig von elastischen Spannungsfeldern
beeinflusst werden. In Systemen, in denen aufgrund der (sa¨ulenartigen) Kristal-
litstruktur eine elastische Relaxation des Volumenbereichs mo¨glich ist, sollten
die Transporteigenschaften durch elastische Verspannung in einer grenzfla¨chen-
nahen Region beeinflusst werden. Eine dilative Verspannung erniedrigt die freie
Migrationsenthalpie und erho¨ht die ionische Leitfa¨higkeit in der Grenzfla¨chen-
region. Wie in Abbildung 2.16 zusammengefasst, ha¨ngt unter diesen Vorauset-
zungen die Grenzfla¨chenleitfa¨higkeit logarithmisch von der elastischen Verspan-
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Abbildung 2.16: Zusammenfassung der mo¨glichen Korrelation zwischen Grenz-
fla¨chenstruktur und ionischen Transporteigenschaften (ionische Leitfa¨higkeit)
bei verschiedenen Grenzfla¨chentypen.
nung bzw. von der Fehlpassung zwischen den Gittern ab. In einer Phasengrenze
zwischen zwei Gittern mit gleicher Symmetrie und verschwindener Fehlpassung
sollten keine strukturellen Einflu¨sse auf die Grenzfla¨chenleitfa¨higkeit wirken. Ein
solches System stellt in Abbildung 2.16 den einen Endpunkt einer Reihe dar,
innerhalb der die Gitterfehlpassung u¨ber einen weiten Bereich variert wird.
Fu¨r gro¨ßere Fehlpassungen bildet sich zwischen zwei Phasen eine semikoha¨-
rente Grenzfla¨che mit einen Netzwerk aus Fehlpassungsversetzungen aus. Die
Fehlpassungsversetzungen stellen wie in den Modellen fu¨r Kleinwinkelkorngren-
zen in metallischen Systemen schnelle Transportpfade dar. Die Versetzungsdich-
te und damit die Grenzfla¨chenleitfa¨higkeit ha¨ngt in diesem Bereich linear von
der Gitterfehlpassung ab.
Fu¨r sehr große Fehlpassungen bzw. zwischen Gittern mit sehr unterschied-
licher Symmetrie ko¨nnen sich nur inkoha¨rente Grenzfla¨chen ausbilden. Diese
Art von Phasengrenzen sollte, wie in Abbildung 2.16 dargestellt, die ho¨chsten
Grenzfla¨chenleitfa¨higkeiten aufweisen und stellt somit den anderen Endpunkt
in dieser Reihe dar. Aufgrund der irregula¨ren Struktur kann kein einfacher Zu-
sammenhang mehr zwischen Fehlpassung und Grenzfla¨chentransport aufgestellt
werden.
Strukturelle Effekte wie auch Raumladungseffekte werden an Korn- und Pha-
sengrenzen wahrscheinlich stets gleichzeitig auftreten, da aufgrund der immer
auftretenden Adsorption von Gitterdefekten an den Grenzfla¨chen in ionischen
Materialien auch immer Raumladungen und damit Raumladungszonen aufge-
baut werden. Die Modellvorstellungen gelten in der hier dargestellten Form nur
fu¨r Systeme, in denen Raumladungseffekte zu vernachla¨ssigen sind und daher
strukturelle Einflu¨sse auf den Grenzfla¨chentransport u¨berwiegen.
Abha¨ngig von den Konzentrationen der mobilen Gitterdefekte werden Raum-
ladungszonen unterschiedlich stark abgeschirmt. Raumladungseffekte, die zur
Ausbildung einer ausgedehnten oberfla¨chennahen Zone mit einer erho¨hten oder
erniedrigten Ladungstra¨gerkonzentration fu¨hren und somit die lokale ionische
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Leitfa¨higkeit entlang einer grenzfla¨chennahen Region merklich beeinflussen, ko¨n-
nen nur in Materialien mit einer sehr niedrigen Konzentrationen mobiler La-
dungstra¨ger zu messbaren Effekten fu¨hren. Dies ist im allgemeinen nur fu¨r undo-
tierte Materialien oder fu¨r Materialien mit sehr kleiner Sto¨chiometrieabweichung
der Fall, in denen hauptsa¨chlich die intrinsischen Punktdefektgleichgewichte die
Defektkonzentrationen bestimmen.
Die Defektkonzentration in vielen ionenleitenden Materialien ist aber auf-
grund einer Dotierung oder von Gasphasengleichgewichten extrinsisch kontrol-
liert. Besonders fu¨r den Fall hochdotierter Materialien bzw. fu¨r Materialien mit
großer Ladungstra¨gerdichte, sind nur Raumladungszonen mit sehr kleiner Aus-
dehnung mo¨glich. Gut messbare reine Raumladungseffekte, die zu einer erho¨hten
Leitfa¨higkeit parallel zu Grenzfla¨chen fu¨hren, sollten sich daher auf eine kleine
Auswahl von Systemen beschra¨nken.
In einem System mit koha¨renten Phasengrenzen und verschwindender Git-
terfehlpassung sollten nur noch Raumladungseffekte auf die ionischen Trans-
porteigenschaften entlang der Phasengrenzen zu beobachten sein. Abha¨ngig von
den Defektkonzentrationen wird der Raumladungseffekt in Systemen mit sehr
kleiner oder verschwindender Fehlpassung u¨berwiegen.
Weitere wichtige Effekte, die die ionischen Transporteigenschaften von Pha-
sengrenzen beeinflussen, sind Segregationsprozesse von Verunreinigungen oder
in Mehrkomponentensystemen und Interdiffusionsprozesse zwischen den anein-
andergrenzenden Phasen [24]. Segregation in Korngrenzen von Ionenleitern fu¨hrt
ha¨ufig zu blockierenden Effekten bei Leitungsprozessen senkrecht zu den Korn-
grenzen. Interdiffusionszonen haben verglichen mit den urspru¨nglichen Phasen
ganz andere ionische Transporteigenschaften. Segregations- und Interdiffusions-
effekte ko¨nnen so strukturelle Effekte und Raumladungseffekte u¨berlagern.
Diese beiden Effekte sind im Rahmen des hier diskutierten Modells der Ver-
einfachung halber vernachla¨ssigt worden. Fu¨r ein umfassendere Beschreibung
realer Phasengrenzsysteme sind solche Prozesse aber in Erwa¨gung zu ziehen.
Zur Verifizierung der hier vorgestellten Modellvorstellung fu¨r ionenleitende
Materialien sind Untersuchungen an definierten Phasengrenzen mit vergleichba-
rer Struktur und Orientierung der Kristallite notwendig, bei denen die Fehlpas-
sung u¨ber einen weiten Bereich systematisch variiert werden kann. Die Defekt-
konzentration sollte extrinsisch kontrolliert sein. Erste Untersuchungen dieser
Art an drei verschiedenen Modellsystemen sind im Rahmen dieser Arbeit be-
gonnen worden. Die Ergebnisse werden im Kapitel 4 vorgestellt und zusammen
mit Literaturdaten diskutiert.
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Kapitel 3
Die gepulste
Laserdeposition (PLD) als
Methode zur Pra¨paration
oxidischer Du¨nnschichten
3.1 Entwicklung der Technik und prinzipieller
Aufbau
Neben dem thermischen Verdampfen, dem (Magnetron-)Sputtern, den CVD-
Techniken (Chemical Vapour Deposition) und der Molekularstrahlepitaxie er-
mo¨glicht die gepulste Laserdeposition (Pulsed Laser Deposition) die Pra¨paration
du¨nner kristalliner und orientierter Schichten. Hierbei wird das zu verdampfen-
de Targetmaterial direkt mit dem fokussierten Strahl eines gepulsten Lasers in
die Gasphase u¨berfu¨hrt und auf dem in der Na¨he befindlichen Substrat nieder-
geschlagen [162]. In einem Standardaufbau (On-Axis Geometry) befindet sich
die Substratoberfla¨che direkt gegenu¨ber dem Target. Der Laserstrahl fa¨llt in
einem Winkel von etwa 45° ein (Abb. 3.1).
Diese Methode wurde erstmals von Smith und Turner [163] im Jahre 1965 fu¨r
die Pra¨paration von dielektrischen und halbleitenden Du¨nnschichten eingesetzt.
Weitere Verbreitung fand diese Methode erst ab Ende der achtziger Jahre, nach-
dem Dijkkamp und Mitarbeiter [164] diese erfolgreich zur Herstellung du¨nner
Schichten von Hochtemperatursupraleitern eingesetzt hatten. Die gepulste La-
serdeposition ist die einzige Bedampfungstechnik, mit der es gelingt, auch mit
multina¨ren Verbindungen (wie z.B. YBa2Cu3O7−δ) auf einfache Art und Weise
eine sto¨chiometrische Abscheidung der urspru¨nglichen Targetzusammensetzung
auf dem Substrat zu erreichen.
Eine wichtige Voraussetzung fu¨r die praktische Anwendung und damit fu¨r
die steigende Verbreitung dieser Technik war die Verfu¨gbarkeit leistungsstarker
und kurzwelliger UV-Laser. Die darauf aufbauende gepulste Laserdeposition hat
sich in den letzten 20 Jahren zu einem physikalischen Standardverfahren ent-
wickelt und wird erfolgreich nicht nur zur Pra¨paration oxidischer Du¨nnschich-
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Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau einer Apparatur zur gepulsten Laserde-
position (PLD).
ten, sondern auch fu¨r alle Arten von Nitriden, Carbiden, Sulfiden, Metallen,
Metallegierungen und Polymeren genutzt.
3.2 Der Laserablationsprozess
Der sehr schnelle, diskontinuierliche Verdampfungsprozess bei der Laserablati-
on findet fern vom thermodynamischen Gleichgewicht statt. Ein schneller, dis-
kontinuierlicher Verdampfungsprozess wird durch einen mo¨glichst kurzwelligen
und leistungsstarken gepulsten Laser gewa¨hrleistet. Alle Komponenten werden
innerhalb eines Laserpulses gleichzeitig und im gleichem Ausmaß verdampft.
Diese Prozessfu¨hrung ermo¨glicht daher auch bei multina¨ren Verbindungen den
Erhalt der urspru¨nglichen Sto¨chiometrie in der Dampfphase wie auch auf dem
zu bedampfenden Substrat.
Laserstrahlung im UV-Bereich kann in Materie direkte elektronische U¨ber-
ga¨nge induzieren. Langwelligere Strahlung wie z.B. Infrarotstrahlung kann nur
Moleku¨l- bzw. Gitterschwingungen anregen. Starke Absorption von UV-Strah-
lung setzt bei Festko¨rpern bei Photonenenergien hν gro¨ßer als die Bandlu¨cke Eg
ein. Fu¨r die meisten U¨bergangsmetalloxide liegt diese zwischen 1 eV und 6 eV.
Dies entspricht Wellenla¨ngen zwischen 1,24 µm und 207 nm.
Die Absorption im langwelligen Bereich (Infrarotstrahlung) ist bei Festko¨r-
pern von den anregbaren optischen Moden im Phononenspektrum abha¨ngig.
Diese wiederum werden von den Atom- bzw. den Ionenmassen und den Bin-
dungssta¨rken bestimmt. Fu¨r die meisten U¨bergangsmetalloxide setzt eine starke
IR-Absorption zwischen 1 und 10 µm Wellenla¨nge ein.
Die wichtigsten leistungsstarken, gepulsten Laser arbeiten im UV- wie auch
im IR-Bereich. In Tabelle 3.1 ist eine Auswahl der wichtigsten Impulslaserty-
pen zusammengefasst, die in experimentellen Studien zur Laserdeposition ver-
wendung finden. Nd-YAG-Laser werden ha¨ufig frequenzverdoppelt (532 nm),
-verdreifacht (355 nm) oder -vervierfacht (266 nm), um die Photonenenergie
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Wellenla¨nge Pulsdauer Pulsenergie
(Photonenenergie)
TEA-CO2-Laser
2,3 10,6 µm (0,12 eV) ca. 100 ns ca. 10 J
Nd-YAG-Laser4 1064 nm (1,17 eV) 1–10 ms ca. 10 J
XeF-Excimerlaser 351 nm (3,53 eV) 20–30 ns ca. 0,4 J
XeCl-Excimerlaser 308 nm (4,03 eV) 20–30 ns ca. 0,5 J
KrF-Excimerlaser 248 nm (5,00 eV) 20–30 ns ca. 1 J
ArF-Excimerlaser 193 nm (6,42 eV) 20–30 ns ca. 0,5 J
F2-Excimerlaser 157 nm (7,90 eV) 10 ns ca. 0.05 J
Tabelle 3.1: Wichtige leistungsstarke Impulslasertypen.
und damit die Absorptionsrate der Laserenergie in den zu verdampfenden Ma-
terialien zu erho¨hen. Mit jeder Frequenzverdopplung mit Hilfe von nichtlinear
optischen Materialien wie LiNbO3, KDP, BBO, LBO wird aber die nutzbare La-
serenergie etwa halbiert1. Der KrF-Eximerlaser wird in neueren experimentellen
Studien am ha¨ufigsten eingesetzt, da dieser Typ bei einer verha¨ltnisma¨ßig kur-
zen Wellenla¨nge (248 nm) die ho¨chste Ausgangsleistung aller Eximerlasertypen
hat.
Im Allgemeinen erreicht man mit kurzwelliger UV-Strahlung in Festko¨r-
pern deutlich gro¨ßere Absorptionskoeffizienten αTarget (nach Lambert-Beer: I =
I0 e
−αTargetx) und damit kleinere Eindringtiefen 1/αTarget als im Infrarotbereich
(Eindringtiefe fu¨r 63% Absorption der Ausgangsintensita¨t, hνLaser > Eg,Target).
Die erreichte Energiedichte und das Temperaturprofil in der Oberfla¨chenregion
ha¨ngen von der Eindringtiefe 1/αTarget, der Pulsdauer τLaser und der Wa¨rme-
leitfa¨higkeit κTarget des Targetmaterials ab. Wenn die thermische Diffusionsla¨nge
δTarget =
√
κTargetτLaser/cp,Target kleiner als die Eindringtiefe 1/αTarget der La-
serstrahlung ist, erha¨lt man nach Pulsende wie in Abbildung 3.2 a) ein anna¨-
hernd rechteckiges Temperaturprofil. Die eingetragene Wa¨rmeenergie kann sich
wa¨hrend der Pulsdauer nicht nennenswert durch Wa¨rmeleitung verteilen. Im
umgekehrten Fall, entsprechend Abbildung 3.2 b), erha¨lt man ein flach auslau-
fendes Temperaturprofil wie in dargestellt. Im Falle eines nahezu rechteckigen
Temperaturprofils fu¨hrt dies zur schlagartigen Verdampfung des erhitzten Tar-
getmaterials. Ein flach auslaufendes Temperaturprofil fu¨hrt dazu, dass ein Teil
des Targetmaterials nicht mehr verdampft, sondern nur aufschmilzt.
3.2.1 Plasmabildung und -ausbreitung
Zur Verdampfung eines Materials mit einem fokussierten, leistungsfa¨higen Ex-
cimerlaser muss eine minimale, eingestrahlte Energiedichte u¨berschritten wer-
den (Ablationsschwelle, Abb. 3.3). Fu¨r die meisten (U¨bergangs-)metalloxide
reichen Energiedichten zwischen 1–5 J cm−2 bzw. Leistungsdichten zwischen
1KDP = Kaliumdihydrogenphosphat (KH2PO4), BBO = β-Bariumborat (β-BaB2O4) und
LBO = Lithiumtriborat (LiB3O5)
2Transversal angeregter, bei Atmospha¨rendruck gepulst betriebener CO2-Laser, ”trans-
versely excited atmospheric pressure“
3Pulsdauer des Hauptpulses, daneben existiert ein ”Pulsschwanz“ von einigen µs Dauer
4Normaler Pulsbetrieb, fu¨r Q-Switchbetrieb erha¨lt man Pulsdauern zwischen 5 und 10 ns
und Pulsenergien von etwa 1 J
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Abbildung 3.2: Temperaturprofil nach Ende der Lasereinstrahlung in der Target-
oberfla¨che. Fall a) fu¨r 1/αTarget ≫ δTarget und Fall b) fu¨r 1/αTarget ≪ δTarget.
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Abbildung 3.3: Plasmaausbildung(-dichte) der Plasmasa¨ule als Funktion der
eingestrahlten Energiedichte (untere Achse) und der eingestrahlten Leistungs-
dichte (obere Achse) fu¨r verschiedene Targetmaterialien. Die Leistungsdichte ist
fu¨r die mittlere Pulsla¨nge eines Eximerlasers von 12 ns berechnet. Abbildung
aus Chrisley und Hubler [162].
50–250 MW cm−2 aus (τLaser ≈ 20 ns). Fu¨r Metalle, Silizium, Bor und Dia-
mant mu¨ssen aufgrund der hohen Wa¨rmeleitfa¨higkeiten Energiedichten bis zu
10 J cm−2 (500 MW cm−2) erreicht werden [162]. Die Temperatur in der Target-
oberfla¨che kann dabei 5000 K u¨berschreiten. Fu¨r Polymermaterialien wie z.B.
PMMA, PC oder PE du¨rfen Energiedichten von ho¨chstens 0,1 J cm−1 angewen-
det werden, um die Temperatur in der Targetoberfla¨che so weit zu senken, dass
die Polymerketten nicht zu weit fragmentieren5.
Bei der Ablation mit hohen Energiedichten bildet das verdampfende Target-
material, wie in Abbildung 3.4 a) und b) dargestellt, eine dichte Plasmawolke
vor der Targetoberfla¨che. Die anfa¨ngliche Dicke der Plasmawolke variiert mit
dem Umgebungsdruck und liegt bei etwa 10 µm. Nach etwa 10 ns ist diese
Plasmawolke optisch so dicht, dass keine Laserstrahlung die Targetoberfla¨che
mehr erreichen kann. Das Plasma wird durch die Laserstrahlung mittels Multi-
photonenionisation und dem inversen Bremsstrahlungsprozess weiter aufgeheizt
und ionisiert. Es ko¨nnen Plasmatemperaturen bis 104 K und Gasdru¨cke zwi-
schen 1 und 100 bar erreicht werden. In dem Laserplasma finden sich neben
Einzelatomen und Ionen auch kleine zwei- bis dreiatomige Moleku¨le und Mo-
leku¨lionen [165,166].
Die in Abbildung 3.4 c) dargestelle nachfolgende Expansion der Plasmawolke
vor dem Target findet in einer Zeitskala von Millisekunden statt. Im Hochvaku-
um liegt eine nahezu adiabatische Expansion vor. Es werden Ausbreitungsge-
schwindigkeiten von 1–10 km s−1 gemessen. Die kinetischen Energien Ekin fu¨r
Neutralatome liegen zwischen 5–10 eV und die fu¨r Ionen zwischen 10–100 eV.
5PMMA = Polymethylmethacrylat, PC = Polycarbonat und PE = Polyethylen
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Abbildung 3.4: Schematische Darstellung des Ablationsprozesses mit einem ge-
pulsten kurzwelligen UV-Laser.
Die hochenergetischen Ionen ko¨nnen auf dem zu bedampfenden Substrat zu
Sputtereffekten fu¨hren und so die effektive Bedampfungsrate erniedrigen.
Das Plasma breitet sich mit einer sehr engen Winkelverteilung aus und bildet
eine Expansionssa¨ule. In der Plasmasa¨ule findet eine Massen- und Ladungsse-
paration aufgrund der unterschiedlichen Geschwindigkeiten statt. Die Expansi-
onssa¨ule ist immer senkrecht zur Targetoberfla¨che ausgerichtet (Abbildung 3.6).
Die enge Winkelverteilung der Flugbahnen des ablatierten Materials wird am
besten durch eine cosn-Verteilungsfunktion beschrieben [167]:
jPlasma(α) = j0,Plasma cos
n α (3.1)
Hierbei ist jPlasma(α) der Materialfluss (kg m
−2 sr−1) im sich ausbreitenden
Plasma in Richtung des Winkels α. Der Winkel α wird von der Normalen auf
der Targetoberfla¨che am Auftreffpunkt des Laserstrahls gemessen. Der Materi-
alfluss in Richtung der Normalen auf der Targetoberfla¨che ist j0,Plasma. Fu¨r den
Exponenten n findet man experimentell Werte zwischen 10 und 25.
U¨blicherweise wird die Laserablation in einer Hintergrundgasatmospha¨re mit
Gasdru¨cken p zwischen 0,1–0,001 mbar durchgefu¨hrt. Dass sich mit mehrfacher
Schallgeschwindigkeit ausbreitende Plasma bildet eine Verdichtungsfront aus
(Schockwelle). Stoßprozesse mit dem ruhenden Hintergrundgas fu¨hren zu ei-
ner Gleichverteilung der stark unterschiedlichen Teilchengeschwindigkeiten im
Plasma. Die Massenseparation im Plasma wird verringert bzw. unterdru¨ckt und
Sputtereffekte durch hochenergetische Ionen vermieden. Bei Oxiden verhindert
man mit Sauerstoff als Hintergrundgas auch eine in Bezug auf Sauerstoff un-
tersto¨chiometrische Abscheidung auf dem Substrat.
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Die Bewegung einer (kugelfo¨rmigen) Verdichtungsfront in ein umgebendes
Gas als Funktion der Zeit t kann allgemein mit einem Modell von Zel’dovich
und Raizer beschrieben werden [168]:
R(t) = ξ0
(
E0
ρ0
) 1
5
tn (3.2)
Die zuru¨ckgelegte Distanz vom Ausbreitungsort wird mit R(t) bezeichnet, die
schlagartig freigesetzte (Laser-)Energie ist E0 und ξ0 ist eine Konstante. Die
Dichte ρ0 des umgebenden Gases ist umgekehrt proportional zum Druck p.
Der Exponent n ist nach Zel’dovich und Raizer gleich 2/5. Dieses Modell kann
auch auf das sich explosionsartig ausbreitende Plasma im Laserablationsprozess
angewendet werden [169,170]. Die Beziehung in Gleichung (3.2) ist urspru¨nglich
fu¨r Umgebungsgasdru¨cke abgeleitet worden, die deutlich ho¨her sind als der bei
der Laserablation genutzte Druckbereich. Der Exponent n nimmt fu¨r diesen
niedrigeren Druckbereich Werte um 3/5 an.
Aus Gleichung (3.2) erha¨lt man fu¨r die Ausbreitungsgeschwindigkeit vPlasma
des Plasmas als Funktion des Ausbreitungsabstandes R:
vPlasma(R) =
dR(t)
dt
= ξ
1
n
0
(
E0
ρ0
) 1
5n
R
n−1
n
∼ p 15n Rn−1n (3.3)
3.2.2 Wechselwirkung des Plasmas mit dem Substrat und
Schichtwachstum
Die Morphologie des Wachstums der ersten Atomlagen wird wie auch bei an-
deren Du¨nnschichtpra¨parationsverfahren durch das Verha¨ltnis der Oberfla¨chen-
energie des Schichtmaterials und der Grenzfla¨chenenergie zwischen Substrat und
Schicht bestimmt. Bekannte Wachstumsformen sind z.B. das ausgepra¨gte Insel-
wachstum nach Volmer-Weber, das Schichtwachstum nach Frank-van der Merve
oder Mischungen aus beiden nach Stranski-Krastanov (Abbildung 3.5).
Wenn die Grenzfla¨chenenergie zwischen Substrat und Schicht u¨berwiegt, fin-
det vorwiegend Inselwachstum statt. Die Inseln wachsen erst in einer spa¨teren
Phase zu einer deckenden Schicht zusammen. U¨berwiegt die Oberfla¨chenenergie
des Schichtmaterials, dann bildet sich gleich eine deckende Monoschicht aus, die
dann lagenweise weiterwa¨chst [171]. Die Oberfla¨chen- und Grenzfla¨chenener-
gie sind typische Materialeigenschaften des Filmmaterials und des Substrats.
Die Substrattemperatur hat ebenfalls Einfluss auf die Oberfla¨chen- und Grenz-
fla¨chenenergien.
Bei der Laserdeposition bewegt sich das ablatierte Material als Plasma gema¨ß
Gleichung (3.3) mit großer Geschwindigkeit in Richtung Substrat. Neutralteil-
chen wie auch Ionen treffen auf die Substratoberfla¨che. Die Adsorptionswahr-
scheinlichkeit auf der Oberfla¨che ha¨ngt von der kinetischen Energie der Teil-
chen ab. Wenn die kinetische Energie zu groß ist, kann diese nicht schnell genug
durch Stoßprozess auf der Oberfla¨che dissipiert werden und die Desorptions-
wahrscheinlichkeit steigt. Gleichzeitig ko¨nnen, wie bereits im vorangehenden
Abschnitt erwa¨hnt, Sputterprozesse stattfinden. Wenn die kinetische Energie
zu klein ist, verlieren die adsorbierten Teilchen zu schnell die no¨tige Energie
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Abbildung 3.5: Verschieden Wachstumsformen von du¨nnen Schichten (hellgrau)
bei Bedampfungsverfahren bei zunehmenden Bedeckungsgraden, die in Mono-
lagen (ML) angegeben sind. Das Substrat ist dunkelgrau dargestellt.
fu¨r Platzwechselprozesse auf der Oberfla¨che. Die Teilchen ko¨nnen dann nicht
mehr die optimalen Gitterpla¨tze auf der Substratoberfla¨che oder an den wach-
senden Schichtkristalliten einnehmen, was Vorausetzung fu¨r das Wachstum von
gut kristallisierten und epitaktischen Schichten ist. Es bilden sich zum Beginn
und beim weiteren Wachstum sehr viele Nukleationszentren und damit nur sehr
kleine Schichtkristallite, die daru¨ber hinaus viele Gitterbaufehler enthalten.
Die Wachstumsgeschwindigkeit vSchicht(α) der Schicht auf einem planaren
Substrat im Abstand R von einer punktfo¨rmige Quelle ist vom Winkel α abha¨n-
gig. Wenn die Punktquelle eine bestimmte Winkelverteilung fu¨r den Materi-
alfluss jPlasma(α) hat, muss dessen Produkt mit dem Raumwinkelelement dΩ
gleich dem Produkt der Wachstumsgeschwindigkeit mit dem Fla¨chenelement
dA auf dem Substrat und der Materialdichte ρ sein (Abbildung 3.6):
ρ vSchicht(α) dA = jPlasma(α) dΩ (3.4)
Unter Beru¨cksichtigung des Materialflusses jPlasma(α) bei einem Laserablati-
onsvorgang entsprechend Gleichung (3.1) und des Zusammenhangs6 zwischen
einem Fla¨chenelement dA auf dem Substrat mit dem dazugeho¨rigen Raumwin-
kelelement dΩ erha¨lt man [167]:
vSchicht(α) =
f0,Plasma
ρ
cosn+3 α
R2
∼ cos
n+3 α
R2
(3.5)
Hierbei wird angenommen, dass die Aufwachsgeschwindigkeit nur vom Mate-
rialfluss abha¨ngt, d.h. alles auftreffende Material wird zum Schichtwachstum
adsorbiert.
6Aus dem beim Einfallswinkel α um den Faktor 1/ cosα verla¨ngerten Weg R und dem
schra¨gen Einfall des Materialflusses auf dA ergibt sich: dA = R
2
cos3 α
dΩ
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Substrat
n = 25
Abbildung 3.6: cosn-Winkelverteilung des Materialflusses jPlasma(α) von der
Targetoberfla¨che und Wachstumsgeschwindigkeit vSchicht(α) der abgeschiedenen
Schicht fu¨r n = 10 und 25.
Ebenso wie die kinetische Energie der auftreffenden Neutralteilchen und Io-
nen beeinflußt auch die Substrattemperatur TSub die Beweglichkeit und Desorp-
tion der adsorbierten Teilchen auf der Substratoberfla¨che und damit die Schicht-
qualita¨t. Der Einfluss der Substrattemperatur auf die Schichtmorphologie kann
im einfachsten Fall unter Vernachla¨ssigung des Hintergrundgases und von Sput-
tereffekten mit den aus der Literatur bekannten Zonen-Klassifikations-Modell
fu¨r Schichtwachtum bei PVD-Prozessen (”physical vapour deposition“) nach
Movchan und Demchishin beschrieben werden. U¨bersichtsartikel findet man z.B.
von Thornton und Messier et al. [150–152]. Der u¨ber die Wachstumsmorphologie
entscheidende Parameter ist die auf den Schmelzpunkt TS bezogene Substrat-
temperatur TSub/TS:
Zone 1: Wenn TSub/TS < 0, 3 ist, wachsen Kristallite mit halbkugelfo¨rmi-
gen Oberfla¨chen (Abbildung 3.7, Zone 1). Die Kristallite haben eine sehr große
Dichte von Gitterbaufehlern, die Korngrenzen zwischen den Kristalliten enthal-
ten sehr viele Hohlra¨ume. Aufgrund der niedrigen Temperatur findet bei dem
Wachstumsprozess nur in sehr geringen Maße Oberfla¨chendiffusion statt.
Zone 2: Wenn 0, 3 < TSub/TS < 0, 5 ist, wachsen Kristallite mit flacher
Oberfla¨che, die fu¨r große Werte von TSub/TS auch sa¨ulenartig durch die gesamte
Schichtdicke reichen (Abbildung 3.7, Zone 2). Die Kristallite haben nur wenige
Gitterbaufehler, die sich hauptsa¨chlich in der Na¨he der Grenzfla¨chen befinden.
Die Korngrenzen zwischen den Kristalliten sind dicht, so dass die Gitterebenen
ineinander u¨bergehen ko¨nnen. Die gro¨ßere Substrattemperatur la¨ßt in diesem
Temperaturintervall Oberfla¨chendiffusion zu.
Zone 3: Wenn 0, 5 < TSub/TS ist, wachsen große Kristallite mit anna¨hernd
gleichlangen kristallographischen Achsen (Abbildung 3.7, Zone 3). Die Substrat-
temperatur la¨ßt nun auch Volumendiffusion zu, so dass sich die wachsenden
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Abbildung 3.7: Wachstumsmorphologien (Zone 1, 2 und 3) von du¨nnen Schichten
in Abha¨ngigkeit von der auf den Schmelzpunkt TS des Schichtmaterials bezoge-
nen Substrattemperatur TSub/TS. Bearbeitete Abbildung aus Thornton [150].
Kristallite Gleichgewichtsformen anna¨hern konnen. Die Eigenschaften der Kri-
stallite entsprechen nun denen von Volumenmaterial.
Fu¨r die Substrattemperatur TSub, den Umgebungsgasdruck p und die Di-
stanz R zwischen Target und Substrat gibt es daher optimale Werte fu¨r die
Pra¨paration gut kristallisierter Schichten. Der optimale Umgebungsgasdruck
popt und die optimale Distanz Ropt zwischen Target und Substrat bestimmen
die optimale kinetische Energie der Teilchen im Plasma, wenn sie auf die Sub-
stratoberfla¨che treffen und sind in einem Skalengesetz miteinander verbunden.
Da die kinetische Energie proportional der Geschwindigkeit ist, erha¨lt man aus
Gleichung (3.3):
popt R
5(n−1)
opt = const. (3.6)
popt R
2
opt = const. fu¨r n = 1/5
popt R
3
opt = const. fu¨r n = 3/5
Wenn der optimale Umgebungsgasdruck fu¨r eine festgelegte Distanz zwischen
Target und Substrat in Experimenten gefunden wurde, kann ein neuer optimaler
Substratabstand fu¨r einen abweichenden Gasdrucke berechnet werden. Wird
z.B. der Umgebungsgasdruck verdoppelt, muss die Distanz zwischen Target und
Substrat um den Faktor
√
2 bis
√
3 verkleinert werden, um weiter Schichten
unter den optimalen Bedingungen aufwachsen zu lassen.
3.3 Vorteile und Nachteile der gepulsten Laser-
deposition
Der wichtigste Vorteil gegenu¨ber fast allen anderen Bedampfungsverfahren ist
der einfach zu realisierende Sto¨chiometrieerhalt auch bei multina¨ren Verbindun-
gen (Multikomponentensysteme). Prozessfu¨hrung und technische Umsetzung
sind einfach. Im Gegensatz zu anderen Bedampfungsverfahren befindet sich die
Energiequelle fu¨r den Bedampfungsprozess außerhalb des Vakuumsystems. Die
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Pra¨paration von Multischichten erfordert lediglich die abwechselnde Positionie-
rung der Targetmaterialien in dem Laserfokus.
Neben der bereits beschriebenen Sto¨chiometrieerhaltung beim Verdamp-
fungsprozess ist ein weiterer Vorteil, dass sich sehr hohe Depositionsraten (ca.
0,1 nm pro Laserpuls) erreichen lassen. Das Dickenwachstum kann u¨ber die
Pulszahl genau kontrolliert werden.
Die wichtigen Nachteile sind der relativ kleine homogene Bedampfungsbe-
reich entsprechend Gleichung (3.5) und die Bildung von kleinen Schmelztro¨pf-
chen und anderen Partikeln, die sich auf der Substratoberfla¨che ablagern ko¨nnen
(Droplets). Beide Nachteile verhindern eine Anwendung der gepulsten Laserde-
position fu¨r die industrielle Produktion von Du¨nnschichten.
3.3.1 Bildung von (Schmelz-)partikeln
Das sich explosionsartig ausbreitende Plasma u¨bertra¨gt auf die Targetoberfla¨che
einen Ru¨ckstoßimpuls. Dies kann je nach Beschaffenheit der Targetoberfla¨che
zusa¨tzlich zu einem mechanischen Abtrag fu¨hren. Die abgetragenen Partikel
werden von dem ausbreitenden Plasma mitgefu¨hrt und ko¨nnen so die Substrat-
oberfla¨che erreichen. Die Verwendbarkeit der pra¨parierten Schichten kann durch
diese eingelagerten, ca. 1 µm großen Partikel eingeschra¨nkt werden.
Neben einer mechanischen Instabilita¨t des Targets, z.B. aufgrund mangelhaft
gesinterter Materialien mit großen Porenvolumen, gibt es drei wichtige Prozesse,
die bei der Laserablation zur Partikelbildung beitragen:
I) Aufschmelzprozesse in der Targetoberfla¨che fu¨hren zu Rauhigkeiten. Ab-
schattungseffekte und Reflektionen erho¨hen den Materialabtrag in Vertiefungen
und fu¨hren so in einem selbstversta¨rkenden Vorgang zu einer steten Vergro¨ße-
rung der Rauhigkeiten. Im Endstadium bildet sich auf der Oberfla¨che eine re-
gelma¨ßige Zapfenstruktur aus, die vom Plasmaru¨ckstoß sehr leicht mechanisch
abgetragen wird und zu Partikeln mit Gro¨ßen auf der µm-Skala fu¨hrt.
II) Die kurzzeitig aufgeschmolzene Targetoberfla¨che kann direkt durch den
Plasmaru¨ckstoß in Form von mikrometergroßen Schmelztro¨pfchen verspritzt
werden.
III) Da nur die Oberfla¨chenschichten als erstes verdampfen ko¨nnen, fu¨hrt
dies aufgrund der aufgenommenen Verdampfungsenthalpie zu einer Abku¨hlung
dieses Bereiches. Die einfallende Laserstrahlung heizt die inneren Bereiche wei-
ter auf (langsame Wa¨rmeleitung). Die Folge dieser U¨berhitzung ist der explosi-
onsartige mechanische Abtrag der a¨ußeren Schichten durch die verzo¨gerte Ver-
dampfung der weiter innenliegenden Schichten.
Laserablation mit im IR-Bereich arbeitenden Impulslasern (TEA-CO2 oder
Nd-YAG) fu¨hrt aufgrund der gro¨ßeren Eindringtiefe immer zu versta¨rkten Auf-
schmelzerscheinungen in der Targetoberfla¨che und damit zu deutlich versta¨rkter
Tro¨pfchen- und Partikelbildung. U¨berma¨ßig hohe eingestrahlte Energiedichten
im Bezug auf die Ablationsschwelle fu¨hren ebenfalls zu einer versta¨rkten Parti-
kelbildung.
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Abbildung 3.8: Benutzung eines Geschwindigkeitsfilters (Schlitzscheibe oder
Flu¨gelrad) zur partikel-/schhmelztro¨pfchenfreien Pra¨paration von Du¨nnschich-
ten mittels PLD.
3.3.2 Variationen des Standardaufbaus
Die Schmelztro¨pfchen- bzw. Partikelbildung kann durch geeignete Wahl der Be-
dampfungsparameter minimiert, aber nie vo¨llig unterdru¨ckt werden [172–175].
Insbesondere eine u¨berma¨ßig große Pulsenergie, aber auch ein zu hoher Hinter-
grundgasdruck fo¨rdern die Bildung von Partikeln. Partikelfreie Schichten ko¨nnen
daher nie mit der hier beschriebenen Standardgeometrie (On-Axis) erreicht wer-
den. Die Verfahren zur Pra¨paration partikelfreier Schichten nutzen aus, daß sich
die großen Partikel deutlich langsamer als das Plasma und auf geraden Bahnen
bewegen:
I) Durch Benutzung eines mechanischen, mit den Laserpulsen synchroni-
sierten Geschwindigkeitsfilters (Chopper) entsprechend Abbildung 3.8 ko¨nnen
die langsamen großen Partikel zuru¨ckgehalten werden [172, 176–178]. Die Be-
dampfungsrate ist im Vergleich zum Standardaufbau um etwa 30% erniedrigt,
da es sich nicht vermeiden la¨sst, dass sich auch ein Teil des Plasmas auf dem
Geschwindigkeitsfilter niederschla¨gt.
II) Durch A¨ndern der Bedampfungsgeometrie kann erreicht werden, dass
die großen Partikel an der Substratoberfla¨che vorbeifliegen [179]. Wenn die Sub-
stratoberfla¨che parallel zur Ausbreitungsrichtung des Plasmas und der Partikel
angeordnet wird (Off-Axis-Geometrie), ko¨nnen die Partikel nicht mehr direkt
auf die Substratoberfla¨che treffen, da sich diese auf geraden Bahnen bewegen.
Das Plasma kann weiterhin auf die Substratoberfla¨che gelangen, da es sich auch
senkrecht zur Verbindungslinie Target–Substrat ausbreitet. Die Bedampfungs-
rate ist im Vergleich zum Standardaufbau (On-Axis, siehe Abbildung 3.1 und
3.4) um etwa 30% erniedrigt. Eine Rotation des Substrates bei der Bedamp-
fung, wie in Abbildung 3.9 angedeutet, kann verhindern, dass die Schicht bei
der Bedampfung ungleich dick wird.
- 62 -
Kapitel 3. Die gepulste Laserdeposition (PLD) als Methode zur Pra¨paration
oxidischer Du¨nnschichten
Abbildung 3.9: Off-Axis-Anordnung (90°) des Substrats zur partikel-/schmelz-
tro¨pfchenfreien Pra¨paration von Du¨nnschichten mittels PLD. Zur gleichma¨ßigen
Bedampfung rotiert das Substrat in der Plasmasa¨ule.
Abbildung 3.10: Benutzung von zwei Schlitzblenden mit gegeneinander alter-
nierend angeordneten Stegen zur partikel-/schmelztro¨pfchenfreien Pra¨paration
von Du¨nnschichten mittels PLD.
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Blende
Target A Target B
Laser-
strahl B
Laser
strahl A
Substrat
Abbildung 3.11: Cross-Beam-Anordnung mit zwei Laserstrahlen und zwei Tar-
gets zur partikel-/schmelztro¨pfchenfreien Pra¨paration von Du¨nnschichten mit-
tels PLD. Die hellroten und hellblauen Segmente markieren den Bereich, in dem
sich die Partikel/Schmelztro¨pfchen bewegen.
III) Durch zwei gegeneinander versetzt eingebaute Blenden mit vielen par-
allel liegenden Spalten zwischen Target und Substrat kann ebenfalls verhindert
werden, dass die sich auf geraden Bahnen bewegenden großen Partikel zur Sub-
stratoberfla¨che gelangen [180]. Wie in Abbildung 3.10 dargestellt, wird jeweils
ein Schlitz in der einen Blende durch einen Steg in der anderen Blende ab-
gedeckt. Das Plasma gelangt weiterhin auf die Substratoberfla¨che, da es sich
auch senkrecht zur Verbindungslinie Target–Substrat ausbreitet und somit die
Blendenanordnung passieren kann. Die Bedampfungsrate ist im Vergleich zum
Standardaufbau um etwa 25% erniedrigt.
IV) Bei Ablation von zwei gleichen, etwa 90° zueinander angeordneten Tar-
gets (Cross-Beam) lenken sich die aufeinandertreffenden Plasmasa¨ulen um etwa
45° ab [181]. Durch weiteres Abschirmen des direkten Wegs zwischen Targetober-
fla¨chen und Substrat mit Blenden ko¨nnen in dem Bereich vor den abgelenkten
Plasmasa¨ulen partikelfreie Schichten pra¨pariert werden (Abbildung 3.11).
Durch Ablation von zwei verschiedenen Targetmaterialien ko¨nnen mittels
gepulster Laserdeposition Mischphasen und Verbindungen hergestellt werden
[182–184]. Durch geeignete Wahl der Substrattemperatur, Depositionsrate und
Hintergrundgasdruck ist es auch mo¨glich, metastabile Phasen (Mischungslu¨cke)
und Verbindungen als Du¨nnschicht abzuscheiden [185].
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Massetransport durch Diffusion und Ionenleitung in Grenzfla¨chen ist vergli-
chen mit dem Transport durch die Volumenphase gewo¨hnlich viel schneller.
Zur Kla¨rung der im Kapitel 2 diskutierten Frage, ob auch zur Beschreibung des
schnellen Transports in Phasengrenzen zwischen ionischen Materialien ein al-
lein auf die Phasengrenzstruktur basierendes Modell angewendet werden kann,
mu¨ssen Kompositsysteme mit gezielt variierbarer Grenzfla¨chenstruktur pra¨pa-
riert werden.
Die Pra¨paration von ku¨nstlichen heterogenen Strukturen ist das Grundprin-
zip, das in sogenannten ”ku¨nstlichen Ionenleitern“ genutzt wird. Hierzu werden
zwei verschiedene Ionenleiter oder ein Ionenleiter und ein Isolator in einem Kom-
positmaterial kombiniert. Denkbar sind geometrisch ungeordnete oder geordnete
Strukturen. Die zusa¨tzlichen gut leitenden Phasengrenzen erho¨hen die Gesamt-
leitfa¨higkeit des Kompositmaterials im Vergleich zu den Volumenleitfa¨higkeiten
der phasenreinen Ionenleiter. Wenn ein Ionenleiter mit einem Isolator kombiniert
wird, u¨berkompensieren die gut leitenden Phasengrenzen ha¨ufig den verringer-
ten Volumenanteil der ionenleitenden Phase im Kompositen.
4.1 Komposite mit ungeordneter Struktur und
heterogene Dotierung
Die Pra¨paration von geometrisch ungeordneten Kompositen aus einem Ionenlei-
ter und einem Isolator wird in der Literatur als ”heterogenes Dotieren“ bezeich-
net. Die auf die gewu¨nschte Korngro¨ße vermahlenen Materialien werden dabei
u¨blicherweise gemischt und durch Sintern oder partielles Aufschmelzen kompak-
tiert. Die ersten Untersuchungen hierzu sind bereits von Liang et al. vor dreißig
Jahren durchgefu¨hrt worden [14]. Al2O3-dotiertes LiI wurde erstmals als viel-
versprechender Elektrolyt fu¨r Lithiumbatterien vorgeschlagen (Li+-Ionenleiter).
Seit etwa zwanzig Jahren finden intensivere Untersuchungen zur heteroge-
nen Dotierung von Ionenleitern und zu Kompositionenleitern statt, da dieses
Prinzip ein großes Potential fu¨r das Maßschneidern und Optimieren der Eigen-
schaften von ionenleitenden Materialien bei niedrigen Temperaturen versprach.
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Leitfa¨higkeitsuntersuchungen an Ag+-Ionen leitenden AgI/AgBr-Kompositen
wurden von Shahi et al. durchgefu¨hrt [15]. Studien an AgCl/Al2O3-, AgBr/Mont-
morillonit1- und AgI/Al2O3-Kompositen findet man bei Gupta et al. [16], Rob-
ledo et al. [23] und Lee et al. [21,22]. Beniere et al. konnten in Tracerdiffusions-
messungen in Kompositen aus NaCl und Al2O3 beschleunigten Na
+-Transport
feststellen [20]. Untersuchungen an O2−-ionenleitenden Kompositen aus YSZ
und Al2O3 finden man z.B. bei Mori et al. [186], Natali-Sora et al. [187], Fukaya
et al. [188] und Rizea et al. [24]. Die Li+-Ionenleitung in dem System Li2O/B2O3
war Gegenstand der Studien von Indris et al. [25].
4.2 Komposite mit geordneter Struktur, Du¨nn-
schicht- und Multischichtsysteme
Die große Mehrheit der Untersuchungen wurden bislang an Kompositionenlei-
tern durchgefu¨hrt — mit einer statistischen Verteilung der Grenzfla¨chenausrich-
tung und -struktur. Fu¨r eine detaillierte Beschreibung derartiger ungeordneter
Systeme ist es notwendig, die dabei auftretenden Perkolationspha¨nomene zu
beru¨cksichtigen [189–191]. Eine Zuordnung zu einer individuellen Grenzfla¨chen-
struktur ist nicht mo¨glich.
Aufgrund des allgemeinen Interesse an nanoskalierten Systemen und ins-
besondere zur systematischen Untersuchungen der Grenzfla¨cheneffekte auf den
atomaren Transport wurden in den letzten Jahren auch vermehrt Studien an
Du¨nnschicht- und Multischichtsystemen durchgefu¨hrt [19, 28–30, 34–36, 38–42,
44,45,48,49,51,52]. Derartige Komposite mit definierter Grenzfla¨chengeometrie
sind hinsichtlich der Grenzfla¨chenausdehnung, Kristallitgro¨ße und Kristallitori-
entierung zum Substrat und zu den Nachbarschichten vergleichbar. In dem Um-
feld dieser Untersuchungen ist von Maier und Kosacki der Begriff “Nanoionics”
gepra¨gt worden [26,28,65,109]. Insgesamt gibt es aber nur wenige experimentel-
le Arbeiten an derartigen geometrisch definierten Du¨nnschichtmodellsystemen.
Eine U¨bersicht zu Arbeiten an Einzelschicht- und Multischichtsystemen ist in
Tabelle 4.1 zusammengestellt.
Zur systematischen Untersuchung dieser Pha¨nomene und zur experimentel-
len Untermauerung der in Kapitel 2 und speziell in Abschnitt 2.3 aufgestellten
U¨berlegungen zum Einfluss der Grenzfla¨chenstruktur auf die lokalen Transpor-
teigenschaften einer Grenzfla¨che bieten sich Untersuchungen an Multischicht-
systemen aus einem Ionenleiter und einem Isolator fu¨r elektrische und ionische
Leitung an. Komposite in Form von Multischichtsystemen weisen neben der de-
finierten Grenzfla¨chengeometrie fu¨r die ionenleitenden Phasen auch nur eine Art
von Phasengrenzen auf. Durch eine symmetrische Anordnung der isolierenden
Phasen treten keine großen offenen Oberfla¨chen auf, die in Einzelschichtsyste-
men eine weitere gut leitende Grenzfla¨che darstellen ko¨nnen.
Neben dem bereits erwa¨hnten Vorteil einer geometrisch definierten Grenz-
fla¨che la¨sst sich durch die Vergro¨ßerung der Schichtanzahl auch die Gesamt-
querschnittsfla¨che des zu untersuchenden Ionenleiters konstant halten. Bei der
Untersuchung einer Einzelschicht steigt bei abnehmender Schichtdicke der elek-
trische Widerstand der Probe stark an. Bei Probenwidersta¨nden im 100 MΩ- bis
1Montmorillonit, (Na,Ca)0,3(Al,Mg)2Si4O10(OH)2 · 4H2O, ist ein Schichtsilikat, welches
zur Gruppe der Tonminerale geho¨rt.
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System mobile Zitat Bemerkung
Spezies
CaF2/BaF2 F
− Sata et al. [29,34] Multischicht
Jin-Phillipp et al. [39]
YSZ auf MgO-Substrat O2− Kosacki et al. [40,44] Einzelschicht
Karthikeyan et al. [48]
YSZ auf Al2O3-Substrat O
2− Kosacki et al. [28] Einzelschicht
YSZ/Y2O3 O
2− Korte et al. [52]∗ Multischicht
CSZ/Al2O3 O
2− Peters et al. [51]∗ Multischicht
CGO auf MgO-Substrat O2− Chen et al. [36] Einzelschicht
CGO auf Al2O3-Substrat O
2− Suzuki et al. [35] Einzelschicht
Rupp et al. [49]
CeO2 auf Al2O3-Substrat O
2− Kosacki et al. [28] Einzelschicht
Rupp et al. [49]
GSZ/CGO O2− Azad et al. [42] Multischicht
SrZr0,95Y0,05O3/SrTiO3 H
+ Kuwata et al. [45] Multischicht
LiI auf Al2O3-Substrat Li
+ Lubben et al. [19] Einzelschicht
β-LiAlSiO4 auf SiO2-Glas Li
+ Shin-ichi et al. [41] Einzelschicht
AgI auf SiO2-Glas Ag
+ Furusawa et al. [30] Einzelschicht
Tabelle 4.1: In der Literatur verfu¨gbare Studien zur ionischen Leitfa¨higkeit
in Multischicht- und Einzelschichtsystemen (CGO: Gd2O3-stabilisiertes CeO2,
GSZ: Gd2O3-stabilisiertes ZrO2).
∗ Die Ergebnisse dieser Vero¨ffentlichungen sind Teil der Abschnitte 4.4 und 4.5
GΩ-Bereich na¨hert sich dieser den Innenwidersta¨nden der meisten Impedanz-
bru¨cken und Digitalmultimeter an und limitiert so die Pra¨zision der Messung
und die minimal untersuchbare Schichtdicke. Gleichzeitig steigt der Aufwand
fu¨r die elektrische Abschirmung des Messaufbaus gegen a¨ußere Sto¨rsignale.
In den Abschnitten 4.4, 4.5 und 4.6 werden die dieser Arbeit untersuchten
Multischichtsysteme CSZ/Al2O3, YSZ/Y2O3 und YSZ/Lu2O3 vorgestellt. In
den gewa¨hlten Systemen variiert die Struktur der Ionenleiter/Isolator-Grenzfla¨-
chen von inkoha¨rent zu semikoha¨rent. Der ebenfalls diskutierte Raumladungsef-
fekt sollte in CSZ und YSZ nicht auftreten. Die beiden semikoha¨renten Systeme
YSZ/Y2O3 und YSZ/Lu2O3 haben dabei verschieden große Fehlpassungen. Die
Ergebnisse der Systeme CSZ/Al2O3 und YSZ/Y2O3 sind bereits publiziert wor-
den [51,52].
In dem na¨chsten Abschnitt 4.3 folgt zuna¨chst die messtechnische Behand-
lung von Multischichtsystemen als Parallelschaltung von Volumen- und Grenz-
fla¨chenleitungspfaden. Die Grenzfla¨chentransporteigenschaften lassen sich durch
eine sytematische Variation der Grenzfla¨chendichte bzw. -anzahl von der Ge-
samtleitung des Multischichtsystems separieren.
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Abbildung 4.1: Modell fu¨r ein Multischichtsystem mit n ionenleitenden Schich-
ten und n + 1 ideal isolierenden Schichten. An den Grenzfla¨chen zwischen den
ionenleitenden und den isolierenden Schichten bildet sich in der ionenleitenden
Schicht eine Region mit erho¨hter ionischer Leitfa¨higkeit aus.
4.3 Ionenleitungspfade in einem Multischichtsy-
stem
Als einfaches Modell fu¨r ein Multischichtkomposit wird im folgenden ein alter-
nierendes System aus n Schichten eines Ionenleiters und n + 1 Schichten eines
idealen Isolators angenommen (Abbildung 4.1). Alle leitenden Schichten haben
jeweils die gleiche Dicke d, Breite b (senkrecht zur Richtung des elektrischen
Transports) und La¨nge l (parallel zur Richtung des elektrischen Transports).
Die gesamte Querschnittsfla¨che aller ionenleitenden Schichten in Richtung des
elektrischen Transports betra¨gt daher Atot = ndb.
4.3.1 Zwei Leitungspfade: Volumen und Phasengrenzen
Wenn sich an den Grenzfla¨chen zwischen den ionenleitenden und den isolieren-
den Schichten in der ionenleitenden Schicht eine Region mit erho¨hter ionischer
Leitfa¨higkeit ausbildet, teilt sich der elektrische Gesamtstrom I durch das Sy-
stem zwischen zwei unabha¨ngigen Leitungspfaden auf:
I) Die Volumenregionen mit der individuellen Leitfa¨higkeit σvol, jeweils mit
der Dicke d− 2δ und einer Gesamtquerschnittsfla¨che von Avol = n (d− 2δ)b.
II) Die Grenzfa¨chenregionen Ionenleiter/Isolator mit der individuellen Leit-
fa¨higkeit σint und jeweils mit der Dicke δ. Da 2n Grenzfla¨chenregionen auf n
Ionenleiterschichten kommen, erha¨lt man fu¨r deren Gesamtquerschnittsfla¨che
Aint = n 2δb.
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Die Querschnittsfla¨che Atot aller ionenleitenden Schichten setzt sich aus den
Teilfla¨chen Avol und Aint zusammen:
Atot = Avol +Aint (4.1)
Wenn u¨ber diesem Schichtsystem mit der La¨nge l ein elektrischer Spannungs-
abfall U anliegt, ergibt sich aus der Parallelschaltung der Leitungspfade fu¨r den
Gesamtstrom I folgender Ausdruck (Abbildung 4.1):
I = (σvolAvol + σintAint)
U
l
(4.2)
Fu¨r die Gesamtleitfa¨higkeit σtot =
l
Atot
I
U der ionenleitenden Phasen kann man
daher schreiben:
σtot = σvol + 2δ(σint − σvol) 1
d
(4.3)
Zur Berechnung der geometrischen (scheinbaren) Gesamtleitfa¨higkeit σgeomtot des
Multischichtsystems unter Beru¨cksichtigung der isolierenden Phasen mu¨ssen in
der Gesamtquerschnittsfla¨che auch die isolierenden Teilfla¨chen eingeschlossen
werden. Dies wu¨rde die errechnete Gesamtleitfa¨higkeit σgeomtot gegenu¨ber der nur
auf die Ionenleiterphasen bezogene Gesamtleitfa¨higkeit σtot verkleinern, d.h. es
gilt immer σgeomtot < σtot.
Wenn die Schichtdicken der ionenleitenden und isolierenden Phasen gleich
sind, ist die als Faktor in Gleichung (4.3) auftauchende reziproke Schichtdicke
1/d identisch mit der Dichte cpb der Ionenleiter/Isolator-Phasengrenzen im Mul-
tischichtsystem2.
Eine Auftragung der Gesamtleitfa¨higkeit σtot der ionenleitenden Phasen des
Multischichtsystems gegen die Phasengrenzdichte 1/d im Intervall 0 ≤ 1/d <
1/2δ ergibt eine Gerade mit der Steigung 2δ(σint − σvol). Der Schnittpunkt
mit der σtot-Achse entspricht der ionischen Leitfa¨higkeit der Volumenphase σvol
(Abbildung 4.2). Wenn die ionische Leitfa¨higkeit der Grenzfa¨chenregion deutlich
ho¨her als die Leitfa¨higkeit der Volumenphase ist, kann aus der Geradensteigung
direkt das Produkt δσint aus der Grenzfla¨chenleitfa¨higkeit und der Dicke der
Grenzfla¨chenregion ermittelt werden (σint ≫ σvol):
σtot ≈ σvol + 2δσint/d (4.4)
Die Gleichung (4.3) gilt entsprechend der Annahmen nur fu¨r Einzelschicht-
dicken d < 2δ. Fu¨r d ≥ 2δ ist die Gesamtleitfa¨higkeit σtot identisch mit der
Leitfa¨higkeit der Grenzfla¨chenregion σint. Im Gegensatz zu dem bislang nur
rein pha¨nomenologischen Ansatz muss die Abha¨ngigkeit von σtot von der Ein-
zelschichtdicke d in diesem Bereich mit einem spezifischen Modell beschrieben
werden, welches die mikroskopische Struktur der Grenzfla¨chenregion beru¨cksich-
tigt:
I) Im Falle eines reinen Raumladungsmodells korrelliert entsprechend Glei-
chung (2.73) fu¨r kleine Konzentrationen mobiler Ladungstra¨ger die Dicke der
2Fu¨r diesen Fall betra¨gt die Anzahl der Ionenleiter/Isolator-Phasengrenzen im Multi-
schichtsystem 2n und die Gesamtschichtdicke entsprechend 2nd.
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Abbildung 4.2: Ionische Gesamtleitfa¨higkeit σtot eines Multischichtsystems als
Funktion der reziproken Dicke 1/d der leitenden Einzelschichten. Der ionische
Transport findet parallel zur Schichtfolge statt (Stromdichten ivol und iint) par-
allel zu den Grenzfla¨chen Ionenleiter/Isolator).
Grenzfla¨chenregion δ mit der Debye-La¨nge λD. In Abschnitt 2.3.1 sind die
Grundlagen des Raumladungsmodell kurz behandelt. Im Falle ho¨herer Ladungs-
tra¨gerkonzentrationen werden die Raumladungen der Grenzfla¨che sta¨rker abge-
schirmt und δ ist deutlich kleiner als λD. Ist die Einzelschichtdicke d kleiner als
2δ, so beginnen die Raumladungszonen merklich zu u¨berlappen. Dies fu¨hrt zu
einem starken Konzentrationsanstieg der beweglichen Ladungstra¨ger und damit
zu einem weiteren Anstieg der ionischen Leitfa¨higkeit u¨ber den Wert hinaus, der
fu¨r d = 2δ erreicht wurde. Dieser Effekt wird von Maier et al. als ”non-trivial
size-effect“ diskutiert [29,34,65].
II) Wenn Raumladungseffekte zu vernachla¨ssigen sind, ha¨ngt die Grenz-
fla¨chenleitfa¨higkeit allein von der lokalen Grenzfla¨chenstruktur ab. In Abschnitt
2.3.2 werden die Auswirkungen der Grenzfla¨chenstruktur auf den Grenzfla¨chen-
transport im Detail diskutiert. Die sich in der Grenzfla¨che ausbildende Gleichge-
wichtsstruktur, d.h. die lokale atomare Packungsdichte und die Dichte der sich
ausbildenden Fehlpassungsversetzungen wird von den elastischen Spannungsfel-
dern beeinflusst, die durch die Fehlpassung der aneinandergrenzenden Gitter-
strukturen verursacht werden.
Eine weitere Verkleinerung der Einzelschichtdicken im Einflußbereich der
von den Grenzfla¨chen ausgehenden Spannungsfelder kann zu weiteren A¨nderun-
gen in der Grenzfla¨chenstruktur fu¨hren. Der Zusammenhang zwischen Einzel-
schichtdicke d und ionischer Grenzfla¨chenleitfa¨higkeit σint ist in diesem Bereich
u¨ber einfache analytische Modelle nicht mehr beschreibbar und vorhersagbar.
Die weitere Abnahme der Einzelschichtdicken d fu¨hrt nicht notwendigerweise zu
einer weiteren Zunahme der ionischen Leitfa¨higkeit.
Fu¨r das Auftreten einer zweiten polymorphen Phase mit einer von der Vo-
lumenleitfa¨higkeit abweichenden (ho¨heren) Leitfa¨higkeit gelten analoge U¨berle-
gungen. Das Auftreten einer solchen Phase ha¨ngt ebenfalls von den elastischen
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Spannungsfeldern und den Oberfla¨chenenergien der Grenzfla¨chen ab, die eine
derartige Phase im Grenzfla¨chenbereich thermodynamisch stabilisieren.
4.3.2 Drei Leitungspfade: Volumen, Phasengrenzen und
Korngrenzen im Ionenleiter
Du¨nne Schichten bzw. Multischichtsystemen sind in den seltensten Fa¨llen als
einkristalline Schichten herzustellen. In der Regel findet man in den Schichten
Korngrenzen. Die Anordnung der Korngrenzen wird durch das Herstellungsver-
fahren bestimmt. In Schichten, die mittels Bedampfungsverfahren hergestellt
worden sind, findet man ha¨ufig sa¨ulenartige Strukturen. Sie sind auf die Nu-
kleation einer Vielzahl von Kristallkeimen und deren Zusammenwachsen zuru¨ck-
zufu¨hren (Kapitel 3).
Die zusa¨tzlichen Korngrenzen ko¨nnen zum einen, wie in Abbildung 4.3 dar-
gestellt, in den ionenleitenden Schichten parallel zur Stromrichtung einen drit-
ten schnellen Leitungspfad fu¨r den ionischen Transport darstellen [102]. Das
Multischichtleitungsmodell aus dem vorangehenden Abschnitt 4.3.1 kann durch
Einfu¨hrung eines weiteren Leitungsquerschnitts Agb fu¨r die zusa¨tzliche Korn-
grenzleitung einfach erweitert werden. Der gesamte Leitungsquerschnitt Atot
durch die ionenleitenden Schichten parallel zur Stromrichtung teilt sich dann in
drei Anteile auf:
Atot = Avol +Aint +Agb (4.5)
Es wird angenommen, dass die Kristallite in den ionenleitenden Schichten die
ganze Schichtdicke d einnehmen und nur Korngrenzen senkrecht zu den Io-
nenleiter/Isolator-Phasengrenze existieren (Sa¨ulenstruktur). Fu¨r die weiteren
Betrachtungen wird eine mittleren Korngrenzdichte cgb in den ionenleitenden
Schichten eingefu¨hrt. Wenn die Ausdehnung der hochleitenden Regionen um die
Korngrenzen herum δ′ ist, gilt fu¨r die Leitungsquerschnitte Avol, Aint und Agb:
Avol = n (d− 2δ) (1− 2δ′cgb)b (4.6)
Aint = n 2δ (1− δ′cgb)b (4.7)
Agb = n 2(d− δ) δ′cgbb (4.8)
Die gegenu¨ber dem Volumen erho¨hte Leitfa¨higkeit der Korngrenzen parallel zur
Stromrichtung wird als σ
‖
gb bezeichnet.
Zum Anderen ko¨nnen die zusa¨tzlichen Korngrenzen in den ionenleitenden
Schichten senkrecht zu der Ionenleiter/Isolator-Phasengrenze und senkrecht zur
Stromrichtung die Leitfa¨higkeit des Volumenleitungspfades verringern. Derarti-
ge Effekte in stabilisiertem Zirkoniumdioxid werden unter anderen von Kleitz
et al. [17, 18], Kilner et al. [32], Guo et al. [33, 37, 43, 47] und de Souza et al.
beschrieben [53]. Die Korngrenzen weisen dann fu¨r einen Strom senkrecht zur
Grenzfla¨che gegenu¨ber der Volumenleitfa¨higkeit σ′vol eine veringerte ionische
Leitfa¨higkeit σ⊥gb auf. In der Literatur werden als Ursachen an beweglichen De-
fekten verarmte Raumladungszonen und die Segregation von Verunreinigungen
in der Grenzfla¨che diskutiert.
Die in diesem Fall messbare scheinbare Volumenleitfa¨higkeit σ′vol setzt sich
dann als Serienschaltung aus der Korngrenzleitfa¨higkeit σ⊥gb fu¨r Korngrenzen
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Abbildung 4.3: Multischichtsystem mit einer sa¨ulenartige Struktur der ionenlei-
tenden Schichten. Der weitere Leitungspfad kommt durch schnellen Transport
entlang der anna¨hernd parallel zur Stromrichtung ausgerichteten Korngrenzen
zustande.
senkrecht zur Stromrichtung und der Volumenleitfa¨higkeit σvol fu¨r einkristallines
Material ohne Korngrenzen zusammen:
1
σ′vol
= (1− 2δ′cgb) 1
σ⊥gb
+ 2δ′cgb
1
σvol
(4.9)
Fu¨r die Gesamtleitfa¨higkeit σtot der ionenleitenden Schichten leitet sich ein
Gleichung (4.3) analoger Ausdruck ab:
σtot = σ
′
vol + 2δ(σint − σ′vol)
1
d
+ 2δ′cgb(σ
‖
gb − σ′vol)
− 4δδ′cgb
[
1
2
(σint + σ
‖
gb)− σ′vol
]
1
d
(4.10)
Im Vergleich zu Gleichung (4.3) erha¨lt man in Gleichung 4.10 zwei zusa¨tzliche
additive Terme. Der erste Term, 2δ′cgb(σ
‖
gb−σ′vol), repra¨sentiert den Ionentrans-
port durch die zusa¨tzlichen Grenzfla¨chen (Korngrenzen) in den ionenleitenden
Schichten. Dieser Term ha¨ngt nicht von der Phasengrenzdichte 1/d (der rezi-
proken Schichtdicke) ab.
Der zweite zusa¨tzliche Term, 4δδ′cgb[1/2 (σint + σ
‖
gb) − σ′vol]/d, repra¨sen-
tiert die Schnittlinien der Korngrenzen in den ionenleitenden Schichten mit den
Ionenleiter/Isolator-Phasengrenzen, d.h. die U¨berlappungsfla¨chen 4δδ′ der bei-
den Leitungspfade. Dieser Term ha¨ngt zwar formal von der Phasengrenzdichte
1/d ab, doch sind die U¨berlappungsfla¨chen der beiden Leitungspfade nur sehr
klein und ko¨nnen vernachla¨ssigt werden. Wenn δ und δ′ in der Gro¨ßenordnung
von wenigen nm (10−7 cm) liegen und bei einer mittleren Korngrenzdichte cgb
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von etwa 105 cm−1 (100 nm Sa¨ulendurchmesser), dann ist dieser Term etwa um
zwei Gro¨ßenordnungen kleiner als die u¨brigen Terme (max. 1% Fehler).
σtot ≈ σ′vol + 2δ′cgb(σ‖gb − σ′vol) + 2δ(σint − σ′vol)
1
d
(4.11)
Wenn wieder angenommen wird, dass die Grenzfa¨chenleitfa¨higkeiten σint und
σ
‖
gb deutlich gro¨ßer sind als die Volumenleitfa¨higkeit σ
′
vol, dann kann Glei-
chung (4.10) weiter vereinfacht werden:
σtot ≈ σ′vol + 2δ′cgbσ‖gb + 2δσint
1
d
(4.12)
In einer Auftragung von σtot gegen 1/d haben die zusa¨tzlicher Leitungspfa-
de und die blockierenden Korngrenzen, die bei einer sa¨ulenartigen Korngrenz-
struktur vorliegen, entsprechend Gleichung (4.11) und (4.9) entgegengesetzte
Wirkungen. Durch die zusa¨tzlichen Leitungspfade entlang von Korngrenzen mit
einer Leitfa¨higkeit σ
‖
gb parallel zur Stromrichtung wird der Schnittpunkt mit der
Ordinate nach oben verschoben. Aus dem Ordinatenabschnitt geht dann nicht
mehr die Volumenleitfa¨higkeit σvol hervor.
Eine durch blockierende Korngrenzen mit einer Leitfa¨higkeit σ⊥gb senkrecht
zur Stromrichtung verkleinerte Volumenleitfa¨higkeit σ′vol verschiebt den Ordi-
natenabschnitt nach unten. Wenn die Grenzfla¨chenleitfa¨higkeit σint nicht deut-
lich von der Volumenleitfa¨higkeit σvol verschieden ist, vera¨ndert sich daru¨ber-
hinaus auch die gemessene Steigung 2δ(σint − σ′vol) gegenu¨ber der Steigung
2δ(σint − σvol), die auf die echte Volumenleitfa¨higkeit σvol bezogen ist. Wenn
die Grenzfla¨chenleitfa¨higkeit σint sehr viel gro¨ßer als die Volumenleitfa¨higkeit
σvol ist bleibt die gemessene Steigung 2δσint entsprechend Gleichung (4.12) un-
beeinflusst von den blockierenden Korngrenzen.
Unabha¨ngig von der beobachteten sa¨ulenartigen Mikrostruktur der ionen-
leitenden Schichten kann bei gleicher Korngrenzdichte ccg daher die gemes-
sene Steigerung der Gesamtleitfa¨higkeit σtot mit der Phasengrenzdichte 1/d
immer einer erho¨hten Phasengrenzleitfa¨higkeit σint in den Ionenleiter/Isolator-
Phasengrenzen zugeschrieben werden.
4.4 Das System CSZ/Al2O3
4.4.1 Experimenteller Aufbau, Versuchsfu¨hrung und Pro-
bencharakterisierung
Probenpra¨paration mittels gepulster Laserdeposition (PLD)
Zur Pra¨paration geometrisch definierter Multischichten aus calziumoxidstabili-
siertem Zirkoniumdioxid (CSZ) und Aluminiumoxid wurden als Substrate ein-
kristalline Aluminiumoxidscheiben (Saphir) mit zufa¨lliger Orientierung (”ran-
dom“) und einer Dicke von etwa 1 mm benutzt. Die Endpolitur der Substrato-
berfla¨chen ist mit 0,05 µm Diamantsuspension durchgefu¨hrt worden. Die Ori-
entierung der Substratoberfla¨che ist nachtra¨glich als (224¯3) bestimmt worden.
Alle CSZ/Al2O3-Multischichten wurden mittels gepulster Laserdeposition
pra¨pariert (Details siehe Kapitel 3). Als Targetmaterialien dienten die Oxidke-
ramiken Degussit ZR 23 (ZrO2 mit 10,4 bis 12,3 mol% bzw. 5 bis 6 Gewichts%
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Abbildung 4.4: Gitterkonstanten fu¨r CaO-stabilisiertes ZrO2, zusammengestelllt
aus Literaturwerten aus JCPDS-ICDD (2000) und [193–195]. Werte fu¨r die te-
tragonale Phase sind mit roten Kreisen markiert (c in der oberen Grafik und
a = b in der unteren Grafik). Werte fu¨r die kubische Phase sind mit blauen
Quadraten mariert (a = b = c in der oberen Grafik).
CaO) und Degussit AL 23 (Al2O3) von Friatec/Mannheim. EDX-Untersuchun-
gen des CSZ-Targetmaterials zeigen eine von den Herstellerangaben abweichen-
de Zusammensetzung entsprechend ZrO2 mit 8,7 mol% CaO (±0,8 mol%). Die
CSZ- und Al2O3-Targets wurden vor der Verwendung mittels XRD untersucht
und zeigten sich dabei phasenrein. Die ermittelten Gitterkonstanten und die
Literaturwerte fu¨r das CaO-stabilisierte ZrO2 und das α-Al2O3 sind in Tabel-
le 4.2 zusammengestellt. Die fu¨r das Al2O3-Target ermittelte Gitterkonstante
entspricht dem Literaturwert. Fu¨r das CSZ-Targetmaterial erha¨lt man einen
Wert, der die mittels EDX gefundene merklich niedrigere Dotierungskonzentra-
tion besta¨tigt (siehe auch Abbildung 4.4):
XRD-Messung Literaturwert
Al2O3 (R3c¯) a = b = 4,756 A˚ a = b = 4,754 A˚ [192]
c = 12,980 A˚ c = 12,990 A˚
CSZ (Fm3¯m) a = 5,115 A˚ a = 5,126 A˚ [193]
(mit 8,7 mol% CaO) (mit 8,8 mol% CaO)
Tabelle 4.2: Gitterkonstanten des CaO-stabilisierten ZrO2 und α-Al2O3 in den
verwendeten Targetmaterialien aus XRD-Messungen und aus Literaturdaten
Fu¨r die Deposition der Oxidschichten wurde ein Excimerlaser mit einer Wel-
lenla¨nge λ von 248 nm benutzt (Lambda-Physik ComPEX 201, KrF-Betrieb).
Die Depositionen aller Proben wurde bei einer Repititionsrate von 10 Hz und
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einer mittleren Pulsenergie von 200 mJ durchgefu¨hrt (Pulsla¨nge ca. 25 ns). Dies
entsprach einer Fluenz von etwa 20 J cm−2 (bei ca. 3 mm2 Fokusfla¨che). Die
Substrattemperatur betrug 600 ℃ (873 K), als Hintergrundgas wurde Sauerstoff
bei einem Kammerdruck von 0,02 mbar (2 Pa) verwendet. Die pra¨parierten Mul-
tischichtsysteme schließen stets mit einer Al2O3-Schicht ab:
Al2O3-Substrat/(CSZ/Al2O3)×n
In den Multischichtsystemen ist daher jede der einzelnen oxidionenleitenden
CSZ-Schichten symmetrisch von zwei CSZ/Al2O3-Phasengrenzen umgeben.
Die Substrate mit den Multischichten wurden in die fu¨r die elektrischen
Messungen vorgesehene Probengro¨ße zersa¨gt (10 x 2 x 1 mm3) und an Luft fu¨r
mindestens 100 h bei 800 ℃ ausgelagert. Durch das Auslagern wird sicherge-
stellt, dass die Proben kein herstellungsbedingtes Sauerstoffdefizit mehr vorwei-
sen, welches sich durch eine Erho¨hung der elektronischen Leitfa¨higkeit sto¨rend
bei der anschließenden Messung der ionischen Leitfa¨higkeit bemerkbar machen
wu¨rde. Daru¨berhinaus wird auch die Kristallinita¨t der Schichten sichergestellt,
da sich in den strukturellen Untersuchungen herausgestellt hat, dass sich das
Al2O3 bei der PLD-Pra¨paration amorph abscheidet (siehe Abschnitt 4.4.2).
Charakterisierung der Mikrostruktur mittels SEM, TEM/HRTEM,
SAED und XRD
Zur schnellen Bestimmung der Kristallinita¨t und der Orientierung bzw. Textur
der Multischichten sind die Proben nach der Pra¨paration zuna¨chst mittels Ro¨nt-
gendiffraktometrie (XRD, Siemens D 500 mit Bragg-Brentano-Geometrie, Gra-
phitmonochromator und Cu-Kα-Strahlung) untersucht worden. Fu¨r alle Mes-
sungen ist eine Schrittweite von 0,03° und eine Messzeit von 2 s gewa¨hlt worden.
Die Proben werden wa¨hrend der Messung in der Schichtebene rotiert. Innerhalb
der gewa¨hlten Messzeit findet eine volle Rotation statt.
Die Einzelschichtdicken der CSZ- und Al2O3-Lagen in allen Proben sind
nach den Leitfa¨higkeitsmessungen mittels hochauflo¨sender Rasterelektronenmi-
kroskopie (SEM, LEO Gemini 982) bestimmt worden. Ein Teil der Proben wurde
am Max-Planck-Institut fu¨r Mikrostrukturphysik in Halle an der Saale weiter
mittels Transmissionselektronenmikroskopie (TEM, Philips CM20T and JEOL
4010) untersucht.
Fu¨r die SEM-Untersuchungen sind Querschnitte von den Multischichten
pra¨pariert worden. Die Endpolitur wurde mit kolloidalem SiO2 (0,01 µm) durch-
gefu¨hrt. Alle abgebildeten SEM-Aufnahmen sind im Ru¨ckstreumodus (BSE) bei
einer Beschleunigungsspannung von 10 kV gemacht worden.
Fu¨r die TEM-Untersuchungen ist ein Teil der SEM-Querschnittsproben zu-
na¨chst durch mechanisches Schleifen und dann mittles Ionenstrahla¨tzen bis zur
Elektronentransparenz gedu¨nnt worden (”Dimple-grinding“, Ar+-Ionenstrahl-
du¨nnen bei 5 kV und 1 mA). Alle abgebildeten TEM-Aufnahmen sind bei einer
Beschleunigungsspannung von 400 kV gemacht worden (Hellfeld, Dunkelfeld
und SAED).
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Abbildung 4.5: Schematischer Versuchsaufbau fu¨r alle Leitfa¨higkeitsmesssun-
gen. An gegenu¨berliegenden Stirnseiten der Multischichtproben sind sauerstoff-
durchla¨ssige Silberelektroden befestigt.
Elektrische Charakterisierung und Leitfa¨higkeitsmessungen
Zur Messung der ionischen Leitfa¨higkeit sind auf zwei gegenu¨berliegenden Fla¨-
chen der Multischichtproben (10 x 1 mm2 La¨ngsseite) Elektroden aus feinma-
schigen Platinnetzen mit Leitsilberpaste befestigt worden (siehe Abbildung 4.5).
Der Elektrodenabstand bei allen Multischichtproben betrug daher immer etwa
2 mm. Poro¨se Elektroden aus Silber erlauben den freien Austausch von Sauer-
stoff, haben daher nur einen sehr kleinen Polarisationswiderstand und ko¨nnen
so als quasi-reversible Elektroden fu¨r Oxidionen fungieren.
An den Proben sind in einem Hochtemperaturofen an Luft Gleichspannungs-
(DC) wie auch Wechselspannungsmessungen (AC/Impedanz) durchgefu¨hrt wor-
den. Fu¨r die Gleichspannungsmessungen wurde ein Potentiostat/Galvanostat
(EG&G Instruments, Princeton Applied Research, Model 263A) und ein hoch-
ohmiges Digitalmultimeter benutzt (Keithley DMM 2001). Fu¨r die Wechsel-
spannungsmessungen stand eine Impedanzbru¨cke mit einen Frequenzbereich
zwischen 0,1 Hz bis 5 MHz zur Verfu¨gung (Model 1025, EG&G Instruments,
Princeton Applied Research). Die Temperaturmessung ist mit einem direkt an
der Probe platzierten Thermoelement vom Typ S (Pt-Pt10Rh) durchgefu¨hrt
worden.
4.4.2 Ergebnisse
Charakterisierung der Mikrostruktur mittels SEM, TEM/HRTEM,
SAED und XRD
Die CSZ-Schichten in allen Proben sind bereits nach der PLD-Pra¨paration
vollsta¨ndig kristallin und haben eine sa¨ulenartige Mikrostruktur. TEM-Untersu-
chungen zeigen, dass die CSZ-Sa¨ulen in ihrer Ho¨he etwa die ganze Schichtdicke
einnehmen (Abbildung 4.6 a). Der mittlere Durchmesser der Sa¨ulen betra¨gt aber
nur etwa 20 nm. Die Al2O3-Schichten sind nach der Pra¨paration nur zu einem
sehr geringen Teil kristallisiert. In den Al2O3-Schichten findet man nur einzelne
Kristallisationszentren, die von den CSZ/Al2O3-Grenzfla¨chen ausgehen. In dem
u¨brigen Grenzfla¨chenbereich liegt amorphes Al2O3 vor.
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Abbildung 4.6: CSZ/Al2O3-Multischichten direkt nach der Pra¨paration mit-
tels PLD. a) TEM-Aufnahme (Dunkelfeld) einer Multischicht mit 6 CSZ-
Einzelschichten (n = 6) und b) XRD einer Multischicht mit 5 CSZ-Einzelschich-
ten (n = 5). Die fu¨r CSZ indizierten Reflexe sind im Diffraktogramm angegeben.
Die Reflexe des Al2O3-Substrates sind mit ”*“ markiert.
Die XRD-Messungen in Abbildung 4.6 b) besta¨tigen ebenfalls das Vorliegen
von amorphen Al2O3. Es sind ausschließlich scharfe Reflexe von CSZ zu finden
sind. Fu¨r die CSZ-Schichten erha¨lt man einen Gitterparameter aCSZ von etwa
5,151 A˚ bis 5,178 A˚, was etwa 0,5 % bis 1,0 % u¨ber dem fu¨r das Targetmaterial
bestimmten Wert liegt. In Tabelle 4.3) ist eine U¨bersicht u¨ber alle hergestellten
Proben zu finden. Auch nach der Erho¨hung der Substrattemperatur bei der
PLD-Pra¨paration auf etwa 1000 ℃ konnte das Al2O3 nicht unmittelbar als
kristalline Schicht abgeschieden werden.
Erst sehr langes Auslagern (mind. 100 h) bei 800 ℃ fu¨hrt schließlich auch zu
einer vollsta¨ndigen Kristallisation der Al2O3-Schichten (Abbildung 4.7 a). Die
SAED-Untersuchungen in Abbildung 4.7 b) zeigen, dass keine Orientierungsbe-
ziehungen zwischen den CSZ-Schichten und den Al2O3-Schichten bestehen. In
Kippserien ko¨nnen auch keine Orientierungsbeziehungen zwischen den einzel-
nen CSZ-Schichten gefunden werden. Die CSZ-Sa¨ulen sind zufa¨llig orientiert.
Die bereits durch XRD gefundene Substratorientierung (224¯3) konnte mittels
SAED besta¨tigt werden.
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Al2O3-Substrat
CSZ
Al2O3
100 nma)
b)
Abbildung 4.7: a) TEM-Aufnahme (Hellfeld) und b) SAED der CSZ/Al2O3-
Multischicht mit 6 CSZ-Einzelschichten (n = 6) nach dem Auslagern.
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Abbildung 4.8: HRTEM-Aufnahme einer CSZ/Al2O3-Grenzfla¨che nach dem
Auslagern. In dem rechten vergro¨ßerten Ausschnitt ist ein grenzfla¨chennaher
Hohlraum im Al2O3 zu sehen.
In den ausgelagerten und damit nachkristallisierten Proben kann man in ei-
nigen Regionen der Al2O3-Schichten, auch nahe der CSZ/Al2O3-Grenzfla¨che,
la¨ngliche Poren mit Durchmessern zwischen 2 nm und 10 nm identifizieren (Ab-
bildung 4.8, rechter Ausschnitt). Die Poren sind entlang der Al2O3-Korngrenzen
und der CSZ/Al2O3-Grenzfla¨chen in Ketten angeordnet. In den HRTEM- und
TEM-Aufnahmen zeigt sich, dass diese Poren nur zum Teil miteinander verbun-
den sind und nicht im direkten Kontakt mit der CSZ/Al2O3-Grenzfla¨che stehen.
Der mittlere Abstand betra¨gt etwa 3 nm.
Elektrische Charakterisierung und Oxidionenleitfa¨higkeit
Die ionische Leitfa¨higkeit aller hergestellten Multischichtproben ist im Tempe-
raturbereich zwischen 475 ℃ und 675 ℃ mittels (DC) Gleichspannungs- und
(Impedanz, AC) Wechselspannungsmessungen bestimmt worden. Die gemesse-
nen Leitfa¨higkeiten sind zuna¨chst nicht zeitlich konstant gewesen. Erst nach
la¨ngeren Auslagern konnte eine konstante und reproduzierbare Leitfa¨higkeit er-
reicht werden (mind. 100 h bei 800 ℃, siehe Abschnitt 4.4.2). Der Restleitwert
der Al2O3-Substrate ohne Multischicht und des benutzten Probenhalters aus
Al2O3-Keramik ist in Blindmessungen bestimmt worden und liegt zwei Gro¨ßen-
ordnungen unter der der Multischichtproben.
In den Nyquist-Auftragungen der Impedanzdaten aller Multischichtproben
ist nur ein einziger Halbkreis auszumachen (Abbildung 4.9 fu¨r ein Multischicht-
system mit 5 CSZ-Einzelschichten (n = 5). Die Halbkreise sind nahezu ideal
(Mittelpunkt auf der Z’-Achse) und der Durchmesser gleicht den gemessenen
Gleichspannungswidersta¨nden. Aus den Scheitelfrequenzen ν0 = ω0/2π kann
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5
Abbildung 4.9: Impedanzspektren (Nyquist-Auftragung) bei drei verschiedenen
Temperaturen fu¨r ein Multischichtsystem mit 5 CSZ- und 4 Al2O3-Schichten
(n = 5). Die Scheitelfrequenzen ν0 der Halbkreise sind in Klammern angegeben.
eine temperaturunabha¨ngige Kapazita¨t C = 1/ω0R von ca. 40 pF errechnet
werden.
Verschiedene Multischichtproben zeigen bei einer konstanten Temperatur
eine zunehmende Gesamtleitfa¨higkeit σtot mit zunehmender Zahl n an CSZ-
Schichten bzw. abnehmender Dicke d der CSZ-Schichten (Abbildung 4.10). Fu¨r
die untersuchten Proben liegt eine lineare Abha¨ngigkeit von σtot von der Phasen-
grenzdichte 1/d vor. Bei einer Temperatur von 575 ℃ (848 K) steigt die Gesamt-
leitfa¨higkeit σtot der Multischichtsysteme um etwa den Faktor 60 (1,8 Gro¨ßen-
ordnungen) an, wenn die individuelle Dicke der CSZ-Schichten von 780 nm
(n = 1) auf 39 nm (n = 6) verringert wird.
Aufgrund der Streuung der Leitfa¨higkeitsdaten schneidet eine Regressions-
gerade die σtot-Achse bei einem negativen, d.h. physikalisch nicht sinnvollen
Wert. Die Gesamtleitfa¨higkeit der Probe bei 575 ℃ mit nur einer einzelnen
CSZ-Schicht (0,780 µm) entspricht 8,7 · 10−6 S cm−1.
Aus der A¨nderung der Gesamtleitfa¨higkeit σtot der CSZ-Schichten kann
man schließen, dass die Volumenleitfa¨higkeit σvol bei 575 ℃ mindestens ei-
ne Gro¨ßenordnung kleiner ist als die CSZ/Al2O3-Grenzfla¨chenleitfa¨higkeit σint.
Aus der Steigung 2δ(σint− σvol) kann daher der Leitwert δσint der CSZ/Al2O3-
Grenzfla¨chen mit 1.32 · 10−9 S fu¨r 575 ℃ abgescha¨tzt werden. Fu¨r andere Tem-
peraturen ko¨nnen die Leitwerte δσint aus der Arrhenius-Auftragung in Abbil-
dung 4.12 entnommen werden.
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Abbildung 4.10: Gesamtleitfa¨higkeit σtot fu¨r verschiedene CSZ/Al2O3-Multi-
schichtsysteme als Funktion der reziproken CSZ-Schichtdicke 1/d bei einer Tem-
peratur von 575 ℃.
Aktivierungsenergie des ionischen Transport parallel zu den
CSZ/Al2O3-Grenzfla¨chen
An drei ausgewa¨hlten Multischichtsystemen ist die ionische Gesamtleitfa¨higkeit
σtot u¨ber einen gro¨ßeren Temperaturbereich von 350 ℃ bis 700 ℃ gemessen
worden. Aus einer Arrhenius-Auftragung (siehe Abbildung 4.11) ergibt sich eine
Abnahme der mittleren Aktivierungsenergie Ea,tot fu¨r die Gesamtleitfa¨higkeit
σtot der CSZ-Schichten mit abnehmender Dicke d der bzw. mit zunehmender
Zahl n von CSZ/Al2O3-Grenzfla¨chen. Die numerischen Ergebnisse fu¨r alle un-
tersuchen Multischichtsysteme sind in Tabelle 4.3 aufgelistet.
Die Grenzfla¨chenleitwerte δσint, die sich aus den Steigungen der Auftragun-
gen von Gesamtleitfa¨higkeit σtot und der Phasengrenzdichte 1/d ermitteln lassen
(siehe Abbildung 4.10 fu¨r 575 ℃), ko¨nnen in einer Arrhenius-Auftragung (Ab-
bildung 4.12) auch direkt zur Bestimmung der Aktivierungsenergie Ea,int fu¨r
den Grenzfla¨chentransport benutzt werden. Die Aktivierungsenergie Ea,int fu¨r
den Grenzfla¨chentransport ergibt sich aus der Steigung zu (70 ± 10) kJ mol−1
(0,72 eV).
4.4.3 Diskussion
Mikroskopische Struktur der CSZ/Al2O3-Multischichten
Al2O3 scheidet sich bei der Du¨nnschichtpra¨paration mittels gepulster Laserde-
position bei einem Hintergrundgasdruck von 0,02 mbar O2 selbst bei Substrat-
temperaturen von 1000 ℃ nahezu ro¨ntgenamorph ab. Nur durch eine lange Aus-
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Abbildung 4.11: Arrhenius-Auftragung der Gesamtleitfa¨higkeiten σtot fu¨r
CSZ/Al2O3-Multischichtsysteme mit 1, 3 und 5 CSZ-Schichten (n = 1, 3 und 5).
Die erste Messreihe (1) und die zweite Messreihe (2) mit erneuerten Elektroden
wurden an den gleichen Multischichtproben durchgefu¨hrt.
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Abbildung 4.12: Arrhenius-Auftragung der Leitwerte δσint der CSZ/Al2O3-
Grenzfla¨chen fu¨r verschiedene Temperaturen T .
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lagerung kann ein vollsta¨ndig kristallisiertes Multischichtsystem erhalten wer-
den (800 ℃/100 h). Nach der vollsta¨ndigen Kristallisation der Al2O3-Schichten
a¨ndert sich die Mikrostruktur des Systems bei den Messtemperaturen zwischen
350 ℃ und 700 ℃ nicht mehr (Phasengrenzen und Korngrenzen). Die gemessene
ionische Gesamtleitfa¨higkeit σtot der CSZ-Schichten bleibt konstant.
Nach der Rekristallisation ko¨nnen Poren in den Al2O3-Schichten beobachtet
werden, die sehr wahrscheinlich eine direkte Folge dieses Prozessen sind. Es ist
allerdings noch nicht klar, ob diese Poren Folge einer Gitterrelaxation in der
Na¨he von Grenzfla¨chen wie Korn- und Phasengrenzen oder Folge einer allge-
meinen Volumenkontraktion aufgrund unterschiedlicher molarer Volumina der
kristallinen und der amorphen Al2O3-Modifikation sind. Nach dem Kristallisa-
tionsprozess sind die Poren stets in der Na¨he von Grenzfla¨chen, nie im Volumen
der Al2O3-Kristallite zu finden.
Die CSZ-Schichten ko¨nnen mittels PLD bei einer Substrattemperatur von
600 ℃ direkt kristallin pra¨pariert werden. Die Schichten haben eine sa¨ulenarti-
ge Mikrostruktur. Aufgrund dieser Struktur existieren daher Korngrenzen und
damit zusa¨tzliche Grenzfla¨chen senkrecht zu der CSZ/Al2O3-Phasengrenze. Par-
allel zu den CSZ/Al2O3-Phasengrenzen gibt es keine weiteren Korngrenzen.
α-Al2O3 und calziumoxidstabilisiertes ZrO2 (CSZ) haben sehr unterschied-
liche Gittersymmetrien. CSZ kristallisiert in der kubischen Flussspatstruktur
mit der Raumgruppe Fm3¯m und Al2O3 in der trigonalen Korundstruktur mit
der Raumgruppe R3¯c (Gitterparameter siehe auch Tabelle 4.2):
CSZ (mit 8,8 mol% CaO):
d(1¯10) =
1
2
√
2 aCSZ = 3,6246 A˚
3
2
d(112¯) =
1
4
√
6 aCSZ = 3,1390 A˚
Al2O3:
2
3
d(1¯100) =
1
3
√
3 aAl2O3 = 2,7447 A˚
d(112¯0) =
1
2
aAl2O3 = 2,3770 A˚
Beiden Strukturen liegt kein gemeinsames Strukturmotiv zugrunde. Im CSZ
liegt eine kubisch primitive Packung der Oxidionen und eine kubisch dichteste
Packung von Kationen vor. Im α-Al2O3 liegt eine hexagonal dichteste Packung
von Oxidionen vor. Es gibt in diesen System nur wenige mo¨gliche gemeinsame
niedrig indizierte Grenzfla¨chen mit gleicher Symmetrie. Fu¨r eine Orientierung
(111) CSZ ‖ (0001) Al2O3, [1¯10] CSZ ‖ [1¯10] Al2O3 wu¨rde bei Vorliegen ei-
ner 1:1-Kommensurabilita¨t zwischen den dichtest besetzten Gitterebenen eine
Fehlpassung fCSZ/Al2O3 von −25,4% vorliegen. Fu¨r eine 4:3-Kommensurabilita¨t
zwischen den dichtest besetzten Gitterebenen erha¨lt man fu¨r dieses System bei
einer Fehlpassung von 0,97% die beste U¨bereinstimmung:
fCSZ/Al2O3 =
4 · dAl2O3
(112¯0)
− 3 · 32 dCSZ(112¯)
3 · 32 dCSZ(112¯)
· 100% (4.13)
Das verwendete (224¯3) Al2O3-Substrat hat aber eine verha¨ltnisma¨ßig hoch
indizierte Oberfla¨che. Entsprechend der Ergebnisse aus den TEM/HRTEM-,
SAED- und XRD-Untersuchungen ko¨nnen die aufwachsenen CSZ- und Al2O3-
Schichten keine einfachen Orientierungsbeziehungen untereinander bzw. zum
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Substrat aufbauen. Die einzelnen Lagen dieses Multischichtsystems haben daher
eine verha¨ltnismaßig große mittlere Gitterfehlpassung. In den hochauflo¨senden
TEM-Aufnahmen zeigen sich daher keine durchgehenden Gitterebenen zwischen
den CSZ- und den Al2O3-Schichten. In einem Bereich < 1 nm findet ein diffuser
U¨bergang statt. Die Grenzfla¨che CSZ/Al2O3 ist sehr wahrscheinlich inkoha¨rent.
Oxidionenleitfa¨higkeit
Das bei den Gleichspannungs- und Impedanzmessungen beobachtete Verhal-
ten der Multischichtproben la¨sst sich mit dem in Abbildung 4.13 dargestell-
ten Ersatzschaltbild beschreiben. Die gemessenen Gleichspannungsleitfa¨higkei-
ten unterscheiden sich nicht nennenswert von den aus den Impedanzmessun-
gen ermittelten Wechselspannungsleitfa¨higkeiten. Der Polarisationswiderstand
Re der Elektroden ist daher im Vergleich zum Widerstand des CSZ/Al2O3-
Multischichtsystems vernachla¨ssigbar klein.
In Nyquist-Auftragungen (Impedanzmessungen) kann nur ein einziger idea-
ler Halbkreis identifiziert werden. Dieses Verhalten entspricht einem einzelnen
parallelen RC-Glied. Die große temperaturunabha¨ngige Kapazita¨t von etwa
40 pF la¨sst darauf schließen, dass es sich hierbei insbesondere um die geome-
trische Kapazita¨t des Probenhalters und der parallelen Zuleitungsdra¨hte han-
delt. Bei schlechter Abschirmung erzeugen parallelen Zuleitungsdra¨hte mit ei-
nem Abstand von etwa 5 mm und einer La¨nge von 50 cm geometrische Ka-
pazita¨ten von etwa 30 bis 40 pF. Die Kapazita¨t des Al2O3-Substrates und der
u¨berstehenden Elektroden ist etwa zwei Gro¨ßenordnungen kleiner. Die nahezu
idealen Halbkreise in den Nyquist-Auftragungen stimmen gut mit den Beob-
achtungen aus anderen Arbeiten an Du¨nnschicht- bzw. Multischichtsystemen
u¨berein [35,36,40–42,44,45].
Das Auftreten eines einzelnen idealen Halbkreises kann u¨ber die besondere
Du¨nnschichtgeometrie derartiger Multischichtsysteme erkla¨rt werden. Die Quer-
schnittsfla¨chen der Multischicht und des Substrats unterscheiden sich um drei
Gro¨ßenordnungen (1 µm : 1 mm). Die Kapazita¨t des Du¨nnschichtsystems mit
den Einzelkapazita¨ten der Kornvolumina Cvol, der Korngrenzen Cgb und Pha-
sengrenzen Cint ist vernachla¨ssigbar klein gegenu¨ber der reinen geometrischen
Kapazita¨t Cs des viel dickeren Substrates (mit Probenhalter und Zuleitungen).
Dagegen ist aber der Gesamtwiderstand des Multischichtsystem viel kleiner als
der Widerstand Rs des Ionen- und Elektronenleitung blockierenden Substrats,
d.h. der Substratwiderstand Rs ist viel gro¨ßer als der Widerstand der gut lei-
tenden Phasengrenzen Rint, als der Volumenwiderstand der Ko¨rner und der
Korngrenzwiderstand Rvol +Rgb. Dies sollte als A¨quivalentschaltbild zu einem
einzelnen RC-Glied aus der geometrischen Kapazita¨t Cs des Substrates (mit
Probenhalter und Zuleitungen) und aus einem Widerstand entsprechend einer
Parallelschaltung aus Phasengrenzpfad Rint und einem Leitungspfad durch das
Volumen und die Korngrenzen Rvol+Rgb fu¨hren. Aufgrund des vernachla¨ssigba-
ren Polarisationswiderstands Re der Elektroden kann kein zweiter Halbkreis im
Bereich niedriger Meßfrequenzen identifiziert werden, der diesen Widerstands-
anteil und die Elektrodenkapazita¨t repra¨sentiert.
Das in Abschnitt 4.3 aufgestellte einfache geometrische Modell zur Leitung in
einem Multischichtsystem wird von den Messergebnissen am System CSZ/Al2O3
besta¨tigt. Die Gesamtleitfa¨higkeit σtot der CSZ-Schichten nimmt ausgehend von
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Abbildung 4.13: Mo¨gliches A¨quivalentschaltbild fu¨r ein Multischicht-Du¨nn-
schichtsystem (Rs ≫ Rint, Rgb, Rvol und Cs ≫ Cint, Cgb, Cvol). Der Polarisa-
tionswiderstand der Elektroden ist vernachla¨ssigbar, Re ≪ Rint, Rgb, Rvol.
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der Leitfa¨higkeit einer Volumenprobe mit abnehmender Schichtdicke d bzw. zu-
nehmender Phasengrenzdichte 1/d signifikant zu. Der lineare Zusammenhang
zwischen der mittleren Gesamtleitfa¨higkeit σtot und der Phasengrenzdichte 1/d
wird besta¨tigt. Das gewa¨hlte System kann bis zu der untersuchten kleinsten
mittleren Schichtdicke von 39 nm tatsa¨chlich als Parallelschaltung von zwei un-
abha¨ngigen Leitungspfaden angesehen werden.
Die Ausdehnung δ des grenzfla¨chennahen Bereichs, der fu¨r die erho¨hte ioni-
sche Leitung verantwortlich ist, muss daher kleiner als die kleinste untersuchte
Schichtdicke von 39 nm sein. Wenn die Region mit erho¨hter Grenzfla¨chenlei-
tung δ mit den Abmessungen des in den HRTEM-Untersuchungen gefundenen
strukturell gesto¨rten (diffusen) U¨bergangsbereichs zwischen CSZ und Al2O3 mit
einer Dicke von etwa 1 nm identifiziert wird, so la¨sst sich aus dem Grenz-
fla¨chenleitwert δσint (Steigung in Abbildung 4.10) die Grenzfla¨chenleitfa¨hig-
keit σint abscha¨tzen. Bei einer Temperatur von 575 ℃ kann dann fu¨r den
gemessenen Wert δσint = 1,32 · 10−9 S eine Grenzfla¨chenleitfa¨higkeit σint ≈
1.3 · 10−2 S cm−1 gena¨hert werden. Dies wa¨re etwa 3 Gro¨ßenordnungen ho¨her
als die Volumenleitfa¨higkeit σvol von CSZ (mit 10 mol% CaO bei 575 ℃: σvol ≈
10−5 S cm−1, Tabelle 4.4).
In der Auftragung der totalen Leitfa¨higkeit σtot gegen die Phasengrenzdichte
1/d schneidet die Regressionsgerade die σtot-Achse bei einem physikalisch nicht
sinnvollen Wert anstatt bei der zu erwartenden Volumenleitfa¨higkeit σvol fu¨r
CSZ, da die Leitfa¨higkeitsdaten relativ stark streuen. Die Gesamtleitfa¨higkeit
der Probe bei 575 ℃ mit nur einer einzelnen CSZ-Schicht (0,780 µm) entspricht
mit 8,7 · 10−6 S cm−1 anna¨hernd dem zu erwartenden Literaturwert (Tabelle
4.4). Fu¨r ZrO2 mit 8,7 mol% CaO sind direkt keine Daten verfu¨gbar, doch erha¨lt
man fu¨r ZrO2 mit 10 mol% CaO bei 575 ℃ (848 K) eine ionische Leitfa¨higkeit
von 2,7 · 10−5 S cm−1. Fu¨r eine etwas geringere CaO-Dotierungskonzentrationen
ist entsprechend mit einer noch kleineren Leitfa¨higkeit zu rechnen.
Die sa¨ulenartige Mikrostruktur der CSZ-Schichten ist entsprechend der U¨ber-
legungen in Abschnitt 4.3.2 zu behandeln. Die Korngrenzen in der CSZ-Schicht,
senkrecht zur Phasengrenze CSZ und parallel zur Stromrichtung, ko¨nnen einen
weiteren schnellen Ionenleitungs-/Diffusionspfad darstellen. Korngrenzen senk-
recht zur Phasengrenze CSZ und senkrecht zur Stromrichtung ko¨nnen die Leit-
fa¨higkeit σvol des Volumenleitungspfades verringern.
Wenn die Leitfa¨higkeit parallel zu den Korngrenzen und der blockierende
Effekt senkrecht zu den Korngrenzen hoch sind, sollte sich die aus dem Schnitt-
punkt der Regressionsgerade mit der σtot-Achse ermittelte Volumenleitfa¨higkeit
von dem Literaturwert fu¨r die Volumenleitfa¨higkeit einkristalliner Proben un-
terscheiden. Die gemessene Steigerung der Gesamtleitfa¨higkeit σtot als Funktion
der Phasengrenzdichte 1/d u¨bersteigt die gemessene Volumenleitfa¨higkeit wie
auch den Literaturwert um eine Gro¨ßenordnung. Die Steigerung der Gesamt-
leitfa¨higkeit kann daher weiterhin einer erho¨hten Phasengrenzleitfa¨higkeit σint
in den CSZ/Al2O3-Phasengrenzen zugeschrieben werden.
Aktivierungsenergie
Die mittlere Aktivierungsenergie Ea,tot fu¨r den gesamten Oxidionentransport
in den Multischichtsystemen nimmt mit steigender Phasengrenzdichte ab (siehe
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mol% CaO σvol/(S cm
−1) T/K Ea,vol/eV T/K Referenz
16 1,0 · 10−2 1000 1,28 1073 - 2273 [196]
15 1,6 · 10−2 1000 1,26 > 1000 [197]
12 6,0 · 10−3 1000 1,21 900 - 1100 [198,199]
10 4,0 · 10−2 1000 1,16 1073 - 2273 [196]
6 10−6 1000# 1,59 1088 - 1285 [200]
15 2,3 · 10−4 848 1,33 673 - 1073∗ [201]
12 2,4 · 10−4 848 1,66 600 - 800 [198,199]
12 1,3 · 10−4 848 1,30 673 - 1073∗ [201]
10 2,7 · 10−5 848 1,38 673 - 1073∗ [201]
Tabelle 4.4: Gesammelte Literaturdaten zur Oxidionenleitfa¨higkeit σvol und zur
Aktivierungsenergie Ea,vol fu¨r den Oxidionentransport in der Volumenphase von
CSZ. Angegeben ist der CaO-Dotierungsgrad, der Temperaturbereich bei der
Messung von Ea,vol und die Messtemperatur der Leitfa¨higkeit. Bei allen Arbeiten
wurde polykristallines (gesintertes) CSZ verwendet.
∗ Aktivierungsenergie urspru¨nglich nicht im zitierten Artikel berechnet
# Leitfa¨higkeit ist extrapoliert
Abbildung 4.11 und Tabelle 4.3). In einem System mit 5 CSZ-Schichten (n = 5,
d = 54 nm) ist die mittlere Aktivierungsenergie Ea,tot mit 1,0 eV etwa 0,4 bis
0,5 eV kleiner als fu¨r das Volumenmaterial CSZ. Literaturdaten zur Aktivie-
rungsenergie von CSZ sind in Tabelle 4.4) zusammengestellt. Leider sind keine
Daten fu¨r CSZ mit 8,7 mol% CaO verfu¨gbar, doch la¨sst sich fu¨r den Temperatur-
bereich unterhalb 900 K eine Aktivierungsenergie von mindestens 1,4 bis 1,5 eV
abscha¨tzen. CSZ neigt wie das yttriumoxidstabilisierte ZrO2 (YSZ) bei Tempe-
raturen T unterhalb 900 K zu einer merklichen Assoziatbildung zwischen den
Sauerstoﬄeerstellen (V··O) und den Dotierungsmetallkationen (Ca′′Zr oder Y′Zr).
Die Assoziatbildung findet aufgrund der ho¨heren Ladung der Ca′′Zr-Defekte mit
noch gro¨ßeren Ausmaß als beim YSZ statt. Dies fu¨hrt zu einer im unteren Tem-
peraturbereich deutlich erho¨hten, scheinbaren Aktivierungsenergie, die um den
Betrag der Assoziatbildungsenthalpie vergro¨ßert ist.
Aus den Grenzfla¨chenleitwerten δσint, bestimmt aus Auftragungen von σint
gegen 1/d fu¨r verschiedene Temperaturen, erha¨lt man in einer Arrhenius-Auftra-
gung direkt die Aktivierungsenergie Ea,int fu¨r den Grenzfla¨chentransport (Ab-
bildung 4.12). Mit einem Wert von etwa 0,7 eV ist diese sogar um 0,7 bis 0,8 eV
kleiner als die Aktivierungsenergie fu¨r das Volumenmaterial CSZ.
Die gemessene mittlere Aktivierungsenergie Ea,tot fu¨r ein Schichtsystem ist
ein gewichteter Mittelwert der Aktivierungsenergien fu¨r jeden mo¨glichen Lei-
tungspfad unter Beru¨cksichtigung der jeweiligen lokalen Ladungstra¨gerdichten.
Die aus den Grenzfla¨chenleitwerten δσint bestimmte Aktivierungsenergie Ea,int
fu¨r den Grenzfla¨chentransport sollte daher ein unterer Grenzwert fu¨r die mitt-
leren Aktivierungsenergien Ea,tot fu¨r Multischichtsysteme mit noch du¨nneren
Einzelschichten d bzw. noch ho¨herer Phasengrenzdichte 1/d darstellen. Die Ge-
samtleitfa¨higkeit σtot der CSZ-Schichten von CSZ/Al2O3-Multischichtsystemen
mit Schichtdicken d du¨nner als 54 nm (n = 5) bzw. 39 nm (n = 6) sollte daher
noch weiter ansteigen.
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4.5 Das System YSZ/Y2O3
4.5.1 Experimenteller Aufbau, Versuchsfu¨hrung und Pro-
bencharakterisierung
Probenpra¨paration mittels gepulster Laserdeposition (PLD)
Zur Pra¨paration der Multischichtproben wurden polierte, einkristalline Al2O3-
Substrate (Saphir) mit der Orientierung (0001) und einer Dicke von 1 mm be-
nutzt (CrysTeK/Berlin). Die Endpolitur wurde laut Hersteller mit 5 nm Dia-
mantpaste durchgefu¨hrt (Epi-Politur). Fu¨r die Substratorientierung wird eine
maximale Toleranz von ±0,3° angegeben. Die elektrische Restleitfa¨higkeit bei
500 ℃ betra¨gt maximal 10−9 S cm−1 (Herstellerangaben). Weitere Oberfla¨chen-
behandlungsschritte wurden nicht durchgefu¨hrt.
Alle YSZ/Y2O3-Multischichten wurden mittels gepulster Laserdeposition
pra¨pariert (Details siehe Kapitel 3). Die Y2O3-Targets sind aus 99,999% reinem
Y2O3-Pulver der Firma Chempur/Karlsruhe durch Kaltpressen und Sintern bei
1500 ℃ fu¨r 48 h hergestellt worden. Fertig gesinterte YSZ-Targets mit 9,5 mol%
Y2O3-Dotierung wurden von der Firma HTM-Reetz/Berlin erworben. Fu¨r die
Herstellung der YSZ-Targets wurden ebenfalls 99,999% reine Ausgangsstoffe
verwendet.
Die Targets wurden vor der Verwendung mittels XRD untersucht. Die er-
mittelten Gitterkonstanten und die Literaturwerte fu¨r Y2O3-stabilisiertes ZrO2
und Y2O3 sind in Tabelle 4.5 zusammengestellt. Die Materialien sind phasen-
rein und zeigen innerhalb der Messgenauigkeit die aus der Literatur bekannten
Gitterparameter (fu¨r YSZ siehe auch Abbildung 4.14):
XRD-Messung Literaturwert
Y2O3 (Ia3¯) a = 10,604 A˚ a = 10,604 A˚ [202–204]
YSZ (Fm3¯m) a = 5,145 A˚ a = 5,143 A˚ [194,205,206]
(+ 9,5 mol% Y2O3)
Tabelle 4.5: Gitterkonstanten des Y2O3-stabilisierten ZrO2 und Y2O3 in den
verwendeten Targetmaterialien aus XRD-Messungen und Literaturdaten
Die Substrattemperatur bei der Deposition betrug 800 ℃ (1123 K), als Hin-
tergrundgas wurde Sauerstoff bei einem Kammerdruck von 0,06 mbar (6 Pa)
verwendet. Die Ablation der Oxide wurde mit einem Excimerlaser bei einer
Wellenla¨nge λ von 248 nm durchgefu¨hrt (Lambda-Physik ComPEX 201, KrF-
Betrieb). Bei allen Proben betrug die Repetitionsrate 5 Hz und die mittlere
Pulsenergie 250 mJ (Pulsla¨nge ca. 25 ns). Dies entsprach einer Fluenz von etwa
25 J cm−2 auf der Targetoberfla¨che (bei ca. 3 mm2 Fokusfla¨che).
Auf die Al2O3-Substrate ist vor der ersten YSZ-Lage des Multischichtsy-
stems eine Zwischenschicht aus Y2O3 mit etwa der halben Schichtdicke wie die
u¨brigen Lagen aufgedampft worden. Die Multischichtsysteme schließen immer
mit einer Y2O3-Schicht ab:
Al2O3-Substrat/Y2O3/(YSZ/Y2O3)×n
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Abbildung 4.14: Gitterkonstanten fu¨r Y2O3-stabilisiertes ZrO2, zusammenge-
stelllt aus Literaturwerten aus JCPDS-ICDD (2000) und [194, 205–210]. Werte
fu¨r die tetragonale, teilstabilisierte Phase sind mit roten Kreisen markiert (c in
der oberen Grafik und a = b in der unteren Grafik). Werte fu¨r die kubische,
vollstabilisierte Phase sind mit blauen Quadraten markiert (a = b = c in der
oberen Grafik).
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Damit ist eine symmetrische Anordnung um die YSZ-Lagen sichergestellt. In
dem System kommen daher nur YSZ/Y2O3-Phasengrenzen als Ionenleiter/Iso-
lator-Grenzfla¨chen vor.
Die Substrate mit den Multischichten wurden in die fu¨r die elektrischen Mes-
sungen vorgesehene Probengro¨ße zersa¨gt (10 x 2 x 0,5 mm3) und an Luft fu¨r
mindestens 12 h bei 800 ℃ ausgelagert. Durch das Auslagern wird sicherge-
stellt, dass die Proben kein herstellungsbedingtes Sauerstoffdefizit mehr vorwei-
sen, welches sich durch eine Erho¨hung der elektronischen Leitfa¨higkeit sto¨rend
bei der anschließenden Messung der ionischen Leitfa¨higkeit bemerkbar machen
wu¨rden.
Charakterisierung der Mikrostruktur mittels SEM, TEM/HRTEM,
SAED und XRD
Zur schnellen Bestimmung der Kristallinita¨t und der Orientierung bzw. Textur
der Multischichten sind die Proben nach der Pra¨paration mittels Ro¨ntgendif-
fraktometrie (XRD, Siemens D 500 mit Bragg-Brentano-Geometrie, Graphit-
monochromator und Cu-Kα-Strahlung) untersucht worden. Fu¨r alle Messungen
ist eine Schrittweite von 0,03° und eine Messzeit von 2 s gewa¨hlt worden. Die
Proben werden wa¨hrend der Messung in der Schichtebene rotiert. Innerhalb der
gewa¨hlten Messzeit findet eine volle Rotation statt.
Die Einzelschichtdicken der YSZ- und Y2O3-Lagen in allen Proben sind nach
Abschluss der Leitfa¨higkeitsmessungen mittels hochauflo¨sender Rasterelektro-
nenmikroskopie (SEM, LEO Gemini 982) bestimmt worden. Ein Teil der Pro-
ben wurde weiter mittels Transmissionselektronenmikroskopie (TEM, Philips
CM20T and JEOL 4010) untersucht.
Fu¨r die SEM-Untersuchungen sind Querschnitte pra¨pariert worden. Die End-
politur wurde mit kolloidalem SiO2 (0,01 µm) durchgefu¨hrt. Alle abgebildeten
SEM-Aufnahmen sind im Ru¨ckstreumodus (BSE) bei einer Beschleunigungs-
spannung von 10 kV gemacht worden.
Fu¨r die TEM-Untersuchungen ist ein Teil der SEM-Querschnittsproben zu-
na¨chst durch mechanisches Schleifen und dann mittels Ionenstrahla¨tzen bis zur
Elektronentransparenz gedu¨nnt worden (”Dimple-grinding“, Ar+-Ionenstrahl-
du¨nnen bei 5 kV und 1 mA). Alle abgebildeten TEM-Aufnahmen sind bei einer
Beschleunigungsspannung von 400 kV gemacht worden (Hellfeld, Dunkelfeld
und SAED).
Elektrische Charakterisierung und Oxidionenleitfa¨higkeit
Die Messungen der ionischen Leitfa¨higkeiten sind mit dem selben Aufbau durch-
gefu¨hrt worden wie die Experimente mit dem CSZ/Al2O3-System. Auf zwei
gegenu¨berliegenden Fla¨chen der Multischichtproben (10 x 0,5 mm2 La¨ngssei-
te) wurden Elektroden aus feinmaschigen Platinnetzen mit Leitsilberpaste auf-
gebracht (siehe Abbildung 4.5). Der Elektrodenabstand bei allen Proben be-
trug wieder 2 mm. Die poro¨sen Elektroden aus Silber erlauben auch fu¨r das
YSZ/Y2O3-System den freien Austausch von Sauerstoff (quasi-reversible Elek-
troden fu¨r Oxidanionen, kleiner Polarisationswiderstand).
An den Proben wurden in einem Hochtemperaturofen an Luft Wechsel-
spannungs- (AC/Impedanz) wie auch Gleichspannungsmessungen (DC) durch-
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gefu¨hrt. Fu¨r die Wechselspannungsmessungen stand eine Impedanzbru¨cke mit
einem Frezquenzbereich zwischen 0,1 Hz bis 5 MHz zur Verfu¨gung (EG&G In-
struments, Princeton Applied Research, Model 1025). Fu¨r die Gleichspannungs-
messungen wurde ein Potentiostat/Galvanostat (EG&G Instruments, Princeton
Applied Research, Model 263A) und ein hochohmiges Digitalmultimeter benutzt
(Keithley DMM 2001). Die Temperaturmessung geschah in beiden Fa¨llen mit
einem direkt an der Probe platzierten Thermoelement vom Typ S (Pt-Pt10Rh).
4.5.2 Ergebnisse
Charakterisierung der Mikrostruktur mittels SEM, TEM/HRTEM,
SAED und XRD
In allen Multischichtproben sind die YSZ- und die Y2O3-Schichten bereits direkt
nach der PLD-Pra¨paration vollsta¨ndig kristallin. In den XRD-Untersuchungen
findet man Reflexe von beiden Schichtmaterialien (Abbildung 4.15). Die bei wei-
tem intensivsten Reflexe sind (111) YSZ und (222) Y2O3. Dies weist auf eine
sehr starke Texturierung der Schichten und auf eine strenge Orientierungsbezie-
hung zwischen den Schichten hin:
i) (111) YSZ ‖ (111) Y2O3
ii) (113) YSZ ‖ (113) Y2O3
Die Orientierung ii) hat nur einen sehr geringen Anteil. Die Zuordnung dieser
Orientierung allein aus den XRD-Daten ist nicht ganz eindeutig, da (113) YSZ,
(226) Y2O3, (222) YSZ und (444) Y2O3 sehr a¨hnliche d-Werte besitzen.
Die Gitterkonstanten der YSZ-Schichten sind in den unbehandelten Schich-
ten durchschnittlich um +2,2% gegenu¨ber dem Literaturwert fu¨r YSZ-Volumen-
proben gedehnt. Fu¨r die Y2O3-Schichten findet man eine durchschnittliche Deh-
nung von nur etwa +1,3%. Ein weiteres Auslagern an Luft (800 ℃, 12 h) ver-
schma¨lert die Reflexbreiten, vergro¨ßert die absoluten Reflexintensita¨ten und ver-
kleinert die gemessenen Gitterparameter (Tabelle 4.6). Die Reflexe (111) YSZ
und (222) Y2O3 bleiben auch nach dem Auslagern am intensivsten. Die Gitter-
konstanten der YSZ-Schichten sind in den ausgelagerten Schichten durchschnitt-
lich nur noch um +1,1%, die Gitterkonstanten der Y2O3-Schichten durchschnitt-
lich noch um +0,8% gedehnt.
TEM-Untersuchungen zeigen eine sa¨ulenartige Mikrostruktur der YSZ- und
Y2O3-Schichten. In der Hellfeldaufnahme a) in Abbildung 4.16 erkennt man
einzelne einkristalline YSZ- und Y2O3-Sa¨ulen, die in ihrer Ho¨he jeweils die Dicke
einer Einzelschicht einnehmen und aneinander anschließen. Die Sa¨ulenstruktur
zieht sich unabha¨ngig von den YSZ/Y2O3-Phasengrenzen durch das gesamte
Schichtsystem. Der mittlere Durchmesser der Sa¨ulen betra¨gt etwa 60 nm.
Die HRTEM-Untersuchungen in Abbildung 4.17 besta¨tigen die durchgehen-
de Sa¨ulenstruktur der YSZ- und Y2O3-Schichten. Die Phasengrenze hebt sich
in dieser Darstellung fast u¨berhaupt nicht ab, da die abgebildeten Gitterebe-
nen aus der YSZ-Phase direkt in die Y2O3-Phase u¨bergehen. Der Korngrenz-
kontrast zu den anders orientierten Nachbarsa¨ulen ist deutlich sta¨rker. Durch
Fourier-Transformationen von ausgewa¨hlten Bereichen aus der Detailaufnah-
me b) in Abbildung 4.17 erha¨lt man Darstellungen der reziproken Gitter. Die
Orientierung der einzelnen YSZ- und Y2O3-Sa¨ulen kann durch Indizierung der
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Abbildung 4.15: XRD (Bragg-Brentano, Cu-Kα) von YSZ/Y2O3-Multischichten
mit 1, 3 und 20 YSZ-Schichten (n = 1, 3 und 20) nach 12 h Auslagern bei 800 ℃
(Tabelle 4.6). Die fu¨r YSZ und Y2O3 indizierten Reflexe sind im Diffraktogramm
angegeben, mit ”*“ sind die Reflexe des Al2O3-Substrates markiert.
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Abbildung 4.16: a) TEM-Aufnahme (Hellfeld) und c) SAED der YSZ/Y2O3-
Multischicht mit 3 YSZ-Schichten (n = 3) direkt nach der Pra¨paration mittels
PLD.
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Y2O3
YSZ
Phasen-
grenze
a)
b)
c)
Abbildung 4.17: HRTEM-Aufnahmen einer YSZ/Y2O3-Multischicht direkt nach
der Pra¨paration mittels PLD. In a) und b) ist der Grenzfla¨chenbereich
YSZ/Y2O3 bei verschiedenen Vergro¨ßerungen und in c) ist der Grenzfla¨chen-
bereich Al2O3/Y2O3 zwischen der ersten Y2O3-Lage und dem Al2O3-Substrat
dargestellt.
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Abbildung 4.18: HRTEM-Aufnahme der YSZ/Y2O3-Phasengrenze aus Abbil-
dung 4.17 b). An sechs ausgewa¨hlten Bereichen sind Fourier-Transformationen
durchgefu¨hrt und indiziert worden. In den Darstellungen der reziproken Gitter
ist rechts unten der in Strahlrichtung ~B befindliche Gittervektor angegeben.
reziproken Gitter bestimmt werden (Abbildung 4.18). Fu¨r die bereits aus den
XRD-Untersuchungen bekannte Orientierung i), (111) YSZ ‖ (111) Y2O3, erha¨lt
man folgenden azimutalen Orientierungsvarianten:
i a) (111) YSZ ‖ (111) Y2O3 [1¯10] YSZ ‖ [1¯10] Y2O3 ‖ ~B
i b) (111) YSZ ‖ (111) Y2O3 [11¯0] YSZ ‖ [11¯0] Y2O3 ‖ ~B
Der Vektor ~B zeigt in die Strahlrichtung. Die beiden Varianten i a) und i b)
gehen durch Spiegelung bzw. Rotation um die [111]-Richtung um 60° ineinander
u¨ber. Gleichorientierte YSZ- und Y2O3-Kristallite liegen unmittelbar u¨berein-
ander. Es gibt keine messbare Verkippung zwischen den (111)-Ebenen der zu
einer Sa¨ule geho¨renden YSZ- und Y2O3-Kristallite. Die [111]-Richtungen des
mittleren und des rechten Y2O3-Kristallits in Abbildung 4.18 sind in der (110)-
Ebene ca. 5° gegeneinander verkippt. Zwischen dem mittleren und dem linken
Kristallit kann keine Verkippung festgestellt werden.
Das SAED in Abbildung 4.16, b) stammt von der gesamten Dicke der Multi-
schicht in a) und besta¨tigt die strengen Orientierungsbeziehungen zwischen den
YSZ- und Y2O3-Schichten. Es stellt eine U¨berlagerung der Beugungsbilder von
YSZ und Y2O3 mit jeweils beiden azimutalen Orientierungsvarianten i a) und
i b) dar. Die segmentartigen Aufweitungen der Reflexe entstehen durch die in
den Schichten beobachteten Verkippungen.
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In den YSZ/Y2O3-Phasengrenzen ko¨nnen keine regelma¨ssigen Versetzungs-
netzwerke festgestellt werden. Die in der Phasengrenze liegenden Verseztungen
haben unregelma¨ßige Absta¨nde. Die gegenseitige Distanz ist aber nie kleiner als
10 nm.
Da in den XRD-Untersuchungen vom Y2O3 nur die (222)- und (444)-Reflexe
auftauchen, kann man daraus schließen, dass auch die erste Y2O3-Schicht be-
reits die gleiche Orientierung hat wie die darauf folgenden, zwischen den YSZ-
Schichten eingebetteten Y2O3-Schichten. Die HRTEM-Untersuchungen besta¨ti-
gen diese Annahme. Fu¨r die Orientierungsbeziehung zum Substrat bedeutet
dies:
(0001) Al2O3 ‖ (111) Y2O3
In der HRTEM-Aufnahme c) in Abbildung 4.17 unterscheidet sich die Phasen-
grenze zwischen dem (0001)-orientierten Al2O3-Substrat und der ersten Y2O3-
Schicht deutlich von der YSZ/Y2O3-Phasengrenze in Aufnahme a). Zwischen
Al2O3 und Y2O3 kann man einen etwa 3 nm breiten strukturlosen Bereich er-
kennen, in dem die beiden Gitter der Phasen ineinander u¨bergehen.
Durch Fourier-Transformationen von ausgewa¨hlten Bereichen aus der De-
tailaufnahme c) in Abbildung 4.17 erha¨lt man auch hier Darstellungen der re-
ziproken Gitter. Die Orientierung der Y2O3-Kristallite in der untersten Schicht
relativ zum Al2O3-Substrat kann durch Indizierung der reziproken Gitter be-
stimmt werden (Abbildung 4.19). Fu¨r die bereits in den XRD-Untersuchungen
vermutete Orientierung (0001) Al2O3 ‖ (111) Y2O3 erha¨lt man folgende azimu-
tale Orientierungsvarianten:
a) (0001) Al2O3 ‖ (111) Y2O3
[1¯10] Al2O3 ‖ [1¯10] Y2O3 ‖ ~B
b) (0001) Al2O3 ‖ (111) Y2O3
[1¯10] Al2O3 ‖ [11¯0] Y2O3 ‖ ~B
Die beiden Varianten a) und b) gehen durch Spiegelung bzw. Rotation um
die [111]-Richtung um 60° ineinander u¨ber. Die (111)-Ebenen der untersuchten
Y2O3-Kristallite in Abbildung 4.19 sind ca. 1° bzw. 5° gegenu¨ber der (0001)-
Ebene des Al2O3-Substrats verkippt.
Oxidionenleitfa¨higkeit
Die ionische Leitfa¨higkeit aller hergestellten Multischichtproben ist im Tem-
peraturbereich zwischen 350 ℃ (623 K) und 700 ℃ (973 K) mittels Wech-
selspannungs- (Impedanz, AC) und Gleichspannungsmessungen (DC) bestimmt
worden. Die Restleitwerte der Al2O3-Substrate ohne Multischicht bzw. der Rest-
leitwert des benutzten Probenhalters aus Al2O3-Keramik sind in Blindmessun-
gen ermittelt worden und liegen vier Gro¨ßenordnungen unter dem der Multi-
schichtproben.
In den Nyquist-Auftragungen aller mittels Impedanzspektroskopie vermes-
senen Multischichtproben ist nur ein einziger Halbkreis auszumachen (Abbil-
dung 4.20, Multischicht mit 10 YSZ-Schichten). Die Halbkreise sind nahezu
ideal (Mittelpunkt auf der Z ′-Achse) und der Durchmesser gleicht den gemesse-
nen Gleichspannungswidersta¨nden. Aus den Scheitelfrequenzen ν0 = ω0/2π und
- 97 -
Kapitel 4. Ionenleitung in Multischichtstrukturen
(004)
(222) (440)
(222)
(222)
B = [110]
Phasen-
grenze
Y2O3
Al2O3
(222)
(004)
(222)
(440)
(222)
B = [110]
10 nm
(0006) (1126)(1126)
(1123)
(1120)(1120)
B = [110]
Abbildung 4.19: HRTEM-Aufnahme der Y2O3/Al2O3-Phasengrenze. An drei
ausgewa¨hlten Bereichen sind Fourier-Transformationen durchgefu¨hrt und indi-
ziert worden. In den Fourier-Transformationen ist rechts unten jeweils der in
Strahlrichtung ~B befindliche Gittervektor angegeben.
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10
Abbildung 4.20: Impedanzspektren (Nyquist-Aufttragung) bei drei verschie-
denen Temperaturen fu¨r ein Multischichtsystem aus 10 YSZ- und 11 Y2O3-
Schichten (n = 10). Die Scheitelfrequenzen ν0 der Halbkreise sind in Klammern
angegeben.
dem Widerstandswert R des Durchmessers kann eine temperaturunabha¨ngige
Kapazita¨t C = 1/ω0R von ca. 30 pF bestimmt werden.
In Abbildung 4.21 ist exemplarisch fu¨r eine Temperatur von 560 ℃ (833 K)
die gemessene Gesamtleitfa¨higkeit σtot gegen 1/d aufgetragen. Verschiedene
Multischichtproben zeigen bei einer konstanten Temperatur mit zunehmender
Anzahl an YSZ-Schichten n bzw. abnehmender Dicke d der YSZ-Schichten wie-
der eine zunehmende Gesamtleitfa¨higkeit σtot. Das System YSZ/Y2O3 zeigt ei-
ne lineare Abha¨ngigkeit der Gesamtleitfa¨higkeit σtot von der Phasengrenzdichte
1/d.
Die Gesamtleitfa¨higkeit σtot steigt um etwa den Faktor 1,3 (0,1 Gro¨ßenord-
nungen) an, wenn die individuelle Dicke der YSZ-Schichten von 0,26 µm (n =
1) auf 24 nm (n = 20) verringert wird. Die Regressionsgerade schneidet die
σtot-Achse bei etwa 1,86 · 10−4 S cm−1.
Aus der geringen A¨nderung der Gesamtleitfa¨higkeit σtot als Funktion der
Phasengrenzdichte 1/d kann man schließen, dass die Grenzfla¨chenleitfa¨higkeit
σint der YSZ/Y2O3-Phasengrenzen die Volumenleitfa¨higkeit σvol des YSZ um
weniger als eine Gro¨ßenordnung u¨bersteigt (Abbildung 4.21). Aus der Steigung
2δ(σint−σvol) kann daher nur ein relativer Leitwert δ(σint−σvol) der YSZ/Y2O3-
Grenzfla¨chen, bezogen auf die Volumenleitfa¨higkeit σvol, mit 6,9 · 10−11 S an-
gegeben werden. Die relativen Leitwerte δ(σint − σvol) fu¨r verschiedene Tempe-
raturen ko¨nnen aus der Arrhenius-Auftragung in Abbildung 4.23 entnommen
werden.
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Abbildung 4.21: Gesamtleitfa¨higkeit σtot fu¨r verschiedene YSZ/Y2O3-Multi-
schichtsysteme als Funktion der reziproken YSZ- Schichtdicke 1/d bei einer
Temperatur von 560 ℃.
Aktivierungsenergie des ionischen Transports parallel zu den
YSZ/Y2O3-Grenzfla¨chen
An fu¨nf ausgewa¨hlten Multischichtsystemen ist die ionische Gesamtleitfa¨higkeit
σtot u¨ber einen gro¨ßen Temperaturbereich von 350 ℃ bis 700 ℃ gemessen wor-
den. Aus einer Arrhenius-Auftragung der Gesamtleitfa¨higkeit σtot ergibt sich
eine stetige Abnahme der mittleren Aktivierungsenergie Ea,tot mit abnehmen-
der Dicke d der bzw. mit zunehmender Zahl an YSZ/Y2O3-Grenzfla¨chen (siehe
Abbildung 4.22). Die numerischen Ergebnisse fu¨r alle untersuchen Multischicht-
systeme sind in Tabelle 4.6 aufgelistet.
Mit den relativen Leitwerten δ(σint−σvol) der YSZ/Y2O3-Grenzfla¨chen, die
sich aus den Steigungen der Auftragungen von Gesamtleitfa¨higkeit σtot und Pha-
sengrenzdichte 1/d ermitteln lassen (siehe Abbildung 4.10 fu¨r 561 ℃), ko¨nnen
auch in einer Arrhenius-Auftragung ausgewertet werden (Abbildung 4.12). Die
Aktivierungsenergie fu¨r den relativen Leitwert der YSZ/Y2O3-Grenzfla¨chen er-
gibt sich zu 81,9 kJ mol−1 (0,85 eV).
4.5.3 Diskussion
Mikroskopische Struktur der YSZ/Y2O3-Multischichten
Die YSZ- und Y2O3-Schichten scheiden sich bei der Pra¨paration mittels gepul-
ster Laserdeposition bei einer Substrattemperatur von 800 ℃ und einen Hin-
tergrundgasdruck von 0,06 mbar O2 sofort kristallin und orientiert ab. Dieser
Temperatur- und Druckbereich wird von Infortuna et al. [211] ebenfalls beob-
achtet. Aus den XRD-, HRTEM- und SAED-Untersuchungen ergibt sich, dass
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Abbildung 4.22: Arrhenius-Auftragung der Gesamtleitfa¨higkeiten σtot fu¨r Mul-
tischichtsysteme YSZ/Y2O3 mit 1, 2, 3, 10 und 20 YSZ-Schichten (n = 1, 2,
3, 10 und 20). Die Leitfa¨higkeiten der Probe mit 3 YSZ-Schichten wurde zum
einen mittels Gleichspannungsmessungen (DC) und zum anderen mittels Impe-
danzspektroskopie (AC) bestimmt.
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Abbildung 4.23: Arrhenius-Auftragung der relativen Leitwerte δ(σint−σvol), ge-
messen an YSZ/Y2O3-Multischichtsystemen durch systematische Variation der
Grenzfla¨chendichte 1/d (Auftragung σtot gegen 1/d fu¨r 561 ℃ siehe Abbildung
4.21).
auf das (0001)-orientierte Al2O3-Substrat YSZ und Y2O3 bevorzugt in (111)-
orientierten sa¨ulenartigen Kristalliten aufwa¨chst. Diese Orientierung wird viel-
fach in der Literatur fu¨r undotierte und dotierte Y2O3-Du¨nnschichten beschrie-
ben [212–219].
Aus der Reflexverschma¨lerung und -intensivierung bei weiterem Auslagern
fu¨r 12 h bei 800 ℃ kann man schließen, dass lediglich die einzelnen einkri-
stallinen Bereiche weiter wachsen. Kristallite mit der bevorzugten Orientierung
bleiben erhalten bzw. wachsen auf Kosten anders orientierter Kristallite mit
abweichender Orientierung.
Entsprechend der dreiza¨hligen Symmetrie der (111) Y2O3-Ebene und der
sechsza¨hligen Symmetrie der (0001) Al2O3-Ebene muss es zwei Orientierungs-
varianten geben, die in den Untersuchungen auch beide gefunden worden:
i a) (111) YSZ ‖ (111) Y2O3 ‖ (0001) Al2O3
[1¯10] YSZ ‖ [1¯10] Y2O3 ‖ [1¯10] Al2O3
i b) (111) YSZ ‖ (111) Y2O3 (0001) Al2O3
[11¯0] YSZ ‖ [11¯0] Y2O3 ‖ [1¯10] Al2O3
Die beiden Varianten gehen durch Rotation um 180° oder durch Spiegelung
ineinander u¨ber (Abbildung 4.24). Beide Orientierungsvarianten werden in der
Literatur von Heffelfinger et al. [220] und Korzenski et al. [221] besta¨tigt. Die
Kristallite der ersten Y2O3-Schicht wachsen bevorzugt mit einer der beiden
Varianten der (111)-Orientierung auf und geben ihre Orientierungsvariante an
die sich daran anschließenden alternierenden YSZ- und Y2O3-Schichten weiter.
Die einzelnen Sa¨ulen, die sich unabha¨ngig von den YSZ/Y2O3-Phasengrenzen
durch das gesamte Multischichtsystem hindurchziehen, geho¨ren daher jeweils
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Abbildung 4.24: Varianten a) und b) fu¨r die Orientierung (111) YSZ ‖ (111)
SE2O3 ‖ (0001) Al2O3 (SE = seltene Erde). Dargestellt sind die Elementarzellen
vom YSZ und SE2O3 (rechts und links oben), vom Al2O3-Substrat (unten mitte)
und die Projektionen beider Varianten auf die (0001) Al2O3-Ebene (links und
rechts unten). Die Gittervektoren von YSZ und SE2O3 sind rot und die vom
Al2O3-Substrat schwarz beschriftet.
eine der beiden Varianten i a) oder i b) an. Leichte Verkippungen werden nur
zwischen verschiedenen Sa¨ulen beobachtet.
Die in den HRTEM, SAED- und XRD-Untersuchungen gefundenen strengen
Orientierungsbeziehungen zwischen den YSZ- und Y2O3-Schichten ko¨nnen an-
hand der gleichen Gittersymmetrien, den sehr a¨hnlichen Netzebenenabsta¨nden
und den daraus resultierenden relativ kleinen Grenzfla¨chenspannungen erkla¨rt
werden.
YSZ kristallisiert in der kubischen CaF2-Struktur (Flussspat) und Y2O3 in
der kubischen α-Mn2O3-Struktur (Bixbyit). Die α-Mn2O3-Struktur geht aus der
CaF2-Struktur durch Verdoppeln des Gitterparameters a und durch Entfernen
von 16 O2−-Ionen hervor (Gitterparameter siehe Tabelle 4.5):
1 Elementarzelle:
8x1/8 A4+(Ecke) + 6x1/2 A4+(Fla¨che) + 8 X2+(Tetraederlu¨cke) = A4X8
8xA4X8 − 16 O2− = A32X48 b= A2X3
Gegenu¨ber den idealen Positionen in der CaF2-Struktur sind die Kationen- und
Anionenpositionen in der α-Mn2O3-Struktur leicht verschoben (relaxiert). Im
YSZ (Raumgruppe Fm3¯m) und im Y2O3 (Raumgruppe Ia3¯) bilden die Me-
tallkationen eine kubisch dichteste Kugelpackung und die Anionen ein kubisch
primitives Gitter. Fu¨r Y2O3 gilt dies aufgrund der relaxierten Atompositionen
nur anna¨hernd.
Die Anordnung der Kationen in den aneinandergrenzenden (111)-Ebenen
von YSZ und Y2O3 sind in Abbildung 4.25 dargestellt. Der ku¨rzeste Abstand
der Metallkationen entspricht den Netzebenenabsta¨nden (1¯10) YSZ bzw. (2¯20)
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Abbildung 4.25: (111)-Gitterebene im YSZ mit einer dichtest gepackten Ka-
tionenlage. Die Gittervektoren a, b und c weisen alle in Richtungen oberhalb
der Zeichenebene. Rot eingezeichnet sind exemplarisch Scharen von (11¯0)- und
(112¯)-Ebenen. Im Falle des Y2O3 sind alle Millerschen Indizes zu verdoppeln.
Y2O3. Der Abstand der Metallkationen in den dicht besetzten Reihen entspricht
3/2 der Netzebenenabsta¨nden (112¯) YSZ bzw. (224¯) Y2O3:
YSZ (mit 9,5 mol% Y2O3):
d(1¯10) =
1
2
√
2 aYSZ = 3,6367 A˚
3
2
d(112¯) =
1
4
√
6 aYSZ = 3,1494 A˚
Y2O3:
d(2¯20) =
1
4
√
2 aY2O3 = 3,7491 A˚
3
2
d(224¯) =
1
8
√
6 aY2O3 = 3,2468 A˚
Fu¨r die vorliegenden Orientierungsvarianten i a) und i b) betra¨gt die auf die
ionenleitende Phase YSZ bezogene Fehlpassung fZrO2/Y2O3 bei einer 1:1-Kom-
mensurabilita¨t zwischen den dicht besetzten Kationenreihen nur 3,09%:
fZrO2/Y2O3 =
3
2 d
Y2O3
(224¯)
− 32 dYSZ(112¯)
3
2 d
YSZ
(112¯)
· 100%
In den HRTEM-Aufnahmen kann beobachtet werden, wie die Gitterebenen
der aneinandergrenzenden Phasen an der YSZ/Y2O3-Grenzfla¨che 1:1 ineinan-
der u¨bergehen (Abbildung 4.17). Bei dieser Phasengrenze handelt es sich wahr-
scheinlich um eine semikoha¨rente Phasengrenze. Entsprechend der dreiza¨hligen
Symmetrie der aneinandergrenzenden Oberfla¨chen und der vorliegenden azimu-
talen Ausrichtung muß ein hexagonales Versetzungsnetzwerk vorliegen (analog
Abbildung 2.13).
Wenn man annimmt, dass Fehlpassungsversetzungen mit dem Burgers-Vektor
1/2 [1¯10] YSZ vorliegen und keine Verkippung zwischen den Gittern vorliegt,
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Abbildung 4.26: (0001)-Gitterebene im Al2O3 mit einer dichtest gepackten An-
ionenlage. Der Gittervektor c weist senkrecht zur Zeichenebene in Richtung
des Betrachters. Rot eingezeichnet sind exemplarisch Scharen von (1¯100)- und
(112¯0)-Ebenen.
kann entsprechend Gleichung (2.120) aus der Fehlpassung von 3,09% ein mitt-
lerer Versetzungsabstand von ca. 12 nm abgescha¨tzt werden3. In den HRTEM-
Aufnahmen findet man in der Phasengrenze YSZ/Y2O3 nur eine unregelma¨ßige
Anordnung von Versetzungen mit einem gegenseitigen Abstand nicht kleiner als
10 nm, was mit dem theoretischen berechneten Versetzungsabstand korrespon-
diert. Wahrscheinlich kann ein Teil der elastischen Verspannung in der Phasen-
grenze aufgrund der kleinen Abmessungen der Kristallite von 60 bis 100 nm
ohne Bildung von Versetzungen in der Phasengrenze relaxieren (Abschnitt 2.3.2
und Anhang C).
Gegenu¨ber der dichtest gepackten Ebenen (111) YSZ bzw. (222) Y2O3 sind
die anderen dichtest gepackten Kationenschichten (1¯11), (11¯1) und (111¯) YSZ
bzw. (2¯22), (22¯2) und (222¯) Y2O3 um 70,53° geneigt. Diesen Winkel kann man
in den HRTEM-Aufnahmen wiederfinden (Abbildung 4.17 und 4.18).
Das Substrat Aluminiumoxid kristallisiert in der trigonalen Korundstruk-
tur. Im Al2O3 (Raumgruppe R3¯c) bilden die Anionen eine dichtest gepackte
hexagonale Kugelpackung. Die gewa¨hlte Substratorientierung (0001) Al2O3 liegt
parallel zu dichtest gepackten Anionenschichten. Die Anordnung der Anionen
ist in Abbildung 4.26 dargestellt. Der ku¨rzeste Abstand der Sauerstoffanionen
in der (0001)-Ebene entspricht 2/3 des Netzebenenabstands (1¯100) Al2O3. Der
Abstand der Sauerstoffanionen in den dicht gepackten Reihen entspricht dem
Netzebenenabstand (112¯0) Al2O3:
Al2O3:
2
3
d(1¯100) =
1
3
√
3 aAl2O3 = 2,7447 A˚
d(112¯0) =
1
2
aAl2O3 = 2,3770 A˚
Fu¨r die Orientierungsvarianten i a) und i b) betra¨gt die Fehlpassung fY2O3/Al2O3
der ersten Y2O3-Schicht zum Al2O3-Substrat bei Vorliegen einer 1:1-Kommen-
surabilita¨t zwischen den dichtest besetzten Gitterebenen −26,8%. Bei Vorliegen
3Der Betrag | 1/2 [1¯10]| des Burgers-Vektors ist gleich dYSZ
(1¯10)
= 1
2
√
2 aYSZ = 3,6367 A˚
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einer 4:3-Kommensurabilita¨t zwischen den dichtest besetzten Gitterebenen er-
rechnet man eine Fehlpassung von −2,39%:
fY2O3/Al2O3 =
4 · dAl2O3
(112¯0)
− 3 · 32 dY2O3(224¯)
3 · 32 dY2O3(224¯)
· 100%
Aufgrund der auch bei einem gro¨ßeren kommensurablen Verha¨ltnis noch vor-
liegenden hohen Fehlpassung und den damit verbundenen großen Spannungs-
feldern bildet sich zwischen Y2O3 und Al2O3 wahrscheinlich eine inkoha¨rente
Phasengrenze aus. Im Bereich der Al2O3/Y2O3-Phasengrenze findet man in den
HRTEM-Aufnahmen daher einen ca. 3 nm breiten diffus erscheinenden U¨ber-
gangsbereich. Es ko¨nnen keine Bereiche entlang der Phasengrenze beobachtet
werden, in denen die Gitterebenen beider Phasen in einem einfachen kommen-
surablen Verha¨ltnis ineinander u¨bergehen.
Oxidionenleitfa¨higkeit
Das in den Gleichspannungs- und Impedanzmessungen beobachtete Leitungs-
und Frequenzverhalten der YSZ/Y2O3-Multischichtproben entspricht dem der
CSZ/Al2O3-Multischichtproben. Das Ersatzschaltbild in Abbildung 4.13 gilt
ebenfalls fu¨r die YSZ/Y2O3-Multischichtproben.
In den Nyquist-Auftragungen aus den impedanzspektroskopischen Messun-
gen kann wie im Fall des CSZ/Al2O3-Systems nur ein einziger, nahezu idealer
Halbkreis identifiziert werden (Abbildung 4.20). Die Kapazita¨t der einzelnen
Halbkreises ist innerhalb des gemessenen Temperaturbereichs konstant und be-
tra¨gt etwa 30 pF. Dieses Verhalten und die Gro¨ße der gemessenen Kapazita¨t
weist darauf hin, dass es sich wie bei den CSZ/Al2O3-Multischichtproben um
die geometrische Kapazita¨t des Probenhalter und der langen parallelen Zulei-
tungsdra¨hte handelt. Hinzu kommt noch die geometrische Kapazita¨t des Al2O3-
Substrats und der u¨berstehenden Elektroden, welche aber etwa zwei Gro¨ßenord-
nungen kleiner sind. Der Polarisationswiderstand Re der poro¨sen Silberelektro-
den ist im Vergleich zum Widerstand des Multischichtsystem vernachla¨ssigbar
klein. Die gemessenen Gleichspannungsleitfa¨higkeiten unterscheiden sich nicht
nennenswert von Wechselspannungsleitfa¨higkeiten, die aus den einzelnen Halb-
kreisen ermittelt wurden.
Das Auftreten eines einzelnen idealen Halbkreises, welcher einem einzelnen
RC-Glied entspricht, la¨ßt sich wieder mit der Du¨nnschichtgeometrie des Mul-
tischichtsystems erkla¨ren. Die Kapazita¨ten der Kornvolumina Cvol, der Korn-
grenzen Cgb und Phasengrenzen Cint sind vernachla¨ssigbar klein gegenu¨ber der
reinen geometrischen Kapazita¨t Cs des viel dickeren Substrates (mit Probenhal-
ter und Zuleitungen). Der Widerstand der gut leitenden Phasengrenzen Rint und
der Volumenwiderstand der Ko¨rner inklusive KorngrenzwiderstandRvol+Rgb ist
viel kleiner als der Widerstand Rs des Ionen- und Elektronenleitung blockieren-
den Substrats. Dies fu¨hrt zu einem einzelnen RC-Glied mit der geometrischen
Kapazita¨t Cs des Substrates (mit Probenhalter und Zuleitungen) und einem
Widerstand aus einer Parallelschaltung des Phasengrenzpfads Rint und des Lei-
tungspfads durch das Volumen und die Korngrenzen Rvol +Rgb. Aufgrund des
vernachla¨ssigbaren Polarisationswiderstands der Elektroden kann kein zweiter
Halbkreis im Bereich niedrieger Meßfrequenzen identifiziert werden.
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Auch das System YSZ/Y2O3 besta¨tigt das in Abschnitt 4.3 aufgestellte Mo-
dell zur Leitung in Multischichtsystemen. Die Gesamtleitfa¨higkeit σtot der YSZ-
Schichten nimmt linear mit zunehmender Phasengrenzdichte 1/d zu. Aus dem
linearen Zusammenhang kann man schließen, dass sich auch dieses System bis zu
einer Schichtdicke von 24 nm wie eine Parallelschaltung von zwei unabha¨ngigen
Leitungspfaden verha¨lt.
Die Ausdehnung δ des grenzfla¨chennahen Bereichs, der fu¨r die erho¨hte ioni-
sche Leitung verantwortlich ist, muss daher kleiner als die kleinste untersuchte
Schichtdicke von 24 nm sein. Da man in den hochauflo¨senden TEM-Aufnahmen
auch keinen strukturell gesto¨rten (diffusen) U¨bergangsbereich zwischen den Git-
tern der YSZ- und der Y2O3-Schichten erkennen kann, ist es nicht mo¨glich,
die Abmessungen des Grenzfla¨chenbereichs δ genauer abzuscha¨tzen. Aus dem
Grenzfla¨chenleitwert δ(σint − σvol) (Steigung in Abbildung 4.21) kann daher
keine sinnvolle Grenzfla¨chenleitfa¨higkeit σint bestimmt werden.
Der Achsenabschnitt in der Auftragung von σtot gegen 1/d ist bei 561 ℃
mit 1,86 · 10−4 S cm−1 etwa eine Gro¨ßenordnung kleiner als der Literaturwert
fu¨r die Volumenleitfa¨higkeit σvol von einkristallinem YSZ. In Tabelle 4.7 sind
die Literaturwerte fu¨r YSZ zusammengestellt. Fu¨r YSZ mit 9,5 mol% Y2O3
findet man in diesem Temperaturbereich Werte um 10−3 S cm−1. Die sa¨ulen-
artige Mikrostruktur der YSZ-Schichten ist wieder entsprechend der U¨berle-
gungen in Abschnitt 4.3.2 zu behandeln. Blockierende Korngrenzen senkrecht
zu den YSZ/Y2O3-Phasengrenzen und senkrecht zur Stromrichtung verringern
hier wahrscheinlich die Leitfa¨higkeit σvol des Volumenleitungspfades. Dies ist
in U¨bereinstimmung mit den Beobachtungen von Guo et al. [33, 37, 43, 47] und
de Souza et al. [53] an mikro- und nanokristallinen YSZ-Proben.
Die Korngrenzen in der YSZ-Schicht, senkrecht zu den YSZ/Y2O3-Phasen-
grenzen und parallel zur Stromrichtung, ko¨nnen einen weiteren schnellen Ionen-
leitungs-/Diffusionspfad darstellen. Entsprechend der gleichen Argumentation
wie fu¨r das CSZ/Al2O3-System wu¨rde ein derartiger Leitungspfad entlang der
Korngrenzen nicht die Bestimmung der Steigung in der Auftragung der Gesamt-
leitfa¨higkeit σtot gegen die Phasengrenzdichte 1/d beeinflussen.
Die gemessene Steigerung der Gesamtleitfa¨higkeit σtot als Funktion der Pha-
sengrenzdichte 1/d u¨bersteigt die gemessene Volumenleitfa¨higkeit nur um einen
Faktor 1,4. Die A¨nderung der Gesamtleitfa¨higkeit σtot kann aber weiterhin der
Phasengrenzleitfa¨higkeit σint in den YSZ/Y2O3-Phasengrenzen zugeschrieben
werden.
Aktivierungsenergie
Auch fu¨r das YSZ/Y2O3-Multischichtsystem nimmt die mittlere Aktivierungs-
energie Ea,tot fu¨r den Oxidionentransport mit steigender Phasengrenzdichte
ab (Abbildung 4.22 und Tabelle 4.6). In einem System mit 20 YSZ-Schichten
(n = 20) ist die mittlere Aktivierungsenergie Ea,tot mit 0,99 eV etwa 0,14 eV
kleiner als fu¨r das Volumenmaterial YSZ. In Tabelle 4.7 sind Literaturdaten fu¨r
die Aktivierungsenergie der Oxidionenleitung in YSZ zusammengestellt. Fu¨r
YSZ mit 9,5 mol% Y2O3 findet man in dem untersuchten Temperaturbereich
einen Wert von 1,14 eV.
Aus den Grenzfla¨chenleitwerten δ(σint − σvol), bestimmt aus Auftragungen
von σint gegen 1/d fu¨r verschiedene Temperaturen, erha¨lt man in Abbildung 4.23
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mol% Y2O3 σvol/(S cm
−1) T/K Ea,vol/eV T/K Referenz
10,3 1,18 500 - 630 [222]
10,3 2,0 · 10−3 840 1,06 837 [222]
10,3 2,9 · 10−3 860 [222]
9,9 2,8 · 10−3 873 1,15 623 - 973 [223]
9,9 0,94 973 - 1273 [223]
9,5 1,14 473 - 932 [224]
9,5 1,11 523 - 833 [225]
9,5 3,7 · 10−3 867 0,89 833 - 1473 [225]
8,7 3,1 · 10−3 873 1,09 623 - 973 [223]
8,7 0,97 973 - 1273 [223]
Tabelle 4.7: Gesammelte Literaturdaten zur Oxidionenleitfa¨higkeit σvol und zur
Aktivierungsenergie Ea,vol fu¨r den Oxidionentransport in der Volumenphase von
YSZ. In allen zitierten Arbeiten wurde einkristallines YSZ verwendet.
u¨ber eine Arrhenius-Auftragung eine Aktivierungsenergie von etwa 0,85 eV.
Diese Aktivierungsenergie entha¨lt aber neben der Aktivierungsenergie Ea,int
fu¨r den Grenzfla¨chentransport auch noch einen Anteil der Aktivierungsener-
gie Ea,vol fu¨r den Volumentransport. Fu¨r das System YSZ/Y2O3 kann nicht
angenommen werden, dass die Grenzfla¨chenleitfa¨higkeit σint viel gro¨ßer als die
Volumenleitfa¨higkeit σvol ist. Der bestimmte Wert ist etwa 0,18 eV kleiner als
die Aktivierungsenergie Ea,vol fu¨r das Volumenmaterial YSZ.
4.6 Das System YSZ/Lu2O3
4.6.1 Experimenteller Aufbau, Versuchsfu¨hrung und Pro-
bencharakterisierung
Probenpra¨paration mittels gepulster Laserdeposition (PLD)
Zur Pra¨paration der Multischichtproben wurden die gleichen einkristallinen
Al2O3-Substrate mit der Orientierung (0001) benutzt wie in den Experimenten
am System YSZ/Y2O3. Weitere Oberfla¨chenbehandlungsschritte wurden nicht
durchgefu¨hrt.
Alle YSZ/Lu2O3-Multischichten wurden mittels gepulster Laserdeposition
pra¨pariert (Details siehe Kapitel 3). Die Lu2O3-Targets sind aus 99,995% reinem
Lu2O3-Pulver der Firma Chempur/Karlsruhe durch Kaltpressen und Sintern bei
1500 ℃ fu¨r 48 h hergestellt worden. Fu¨r die Herstellung der YSZ-Schichten wur-
den wie bei der Pra¨paration der YSZ/Y2O3-Multischichten die von der Firma
HTM-Reetz/Berlin erworbenen Targets aus ZrO2 mit einer 9,5 mol% Y2O3-
Dotierung verwendet.
Die Lu2O3-Targets wurden wie die YSZ-Targets vor der Verwendung mittels
XRD untersucht. Die ermittelten Gitterkonstanten und die Literaturwerte fu¨r
Y2O3-stabilisiertes ZrO2 und Lu2O3 sind in Tabelle 4.8 zusammengestellt. Die
Materialen sind phasenrein und zeigen innerhalb der Messgenauigkeit die aus
der Literatur bekannten Gitterparameter:
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XRD-Messung Literaturwert
Lu2O3 (Ia3¯) a = 10,393 A˚ a = 10,391 A˚ [226,227]
YSZ (Fm3¯m) a = 5,145 A˚ a = 5,143 A˚ [194,205,206]
(mit 9,5 mol% Y2O3)
Tabelle 4.8: Gitterkonstante des Lu2O3 in dem verwendetem Targetmaterial aus
XRD-Messungen und aus Literaturdaten
Die Lu2O3- und YSZ-Schichten sind bei einer Substrattemperatur von 800℃
(1123 K) mit Sauerstoff als Hintergrundgas pra¨pariert worden. Der Kammer-
druck betrug 0,06 mbar (6 Pa). Zur Ablation wurde wieder ein Excimerlaser bei
einer Wellenla¨nge λ von 248 nm benutzt. Die Repetitionsrate wurde auf 5 Hz
und die mittleren Pulsenergie auf 250 mJ eingestellt (Pulsla¨nge ca. 25 ns). Dies
entsprach einer Fluenz von etwa 25 J cm−1 auf der Targetoberfla¨che (ca. 3 mm2
Fokusfla¨che).
Vor der ersten YSZ-Lage des Multischichtsystems ist eine Zwischenschicht
aus Lu2O3 mit etwa der halben Schichtdicke wie die u¨brigen Lagen auf die
Al2O3-Substrate aufgedampft worden. Die oberste Schicht in den Multischicht-
systemen besteht immer aus Lu2O3:
Al2O3-Substrat/Lu2O3/(YSZ/Lu2O3)×n
Damit ist wie im YSZ/Y2O3-System eine symmetrische Anordnung um die YSZ-
Lagen sichergestellt. In dem System kommen daher nur YSZ/Lu2O3-Phasen-
grenzen als Ionenleiter/Isolator-Grenzfla¨chen vor.
Die Substrate mit den Multischichten wurden in die fu¨r die elektrischen
Messungen vorgesehene Probengro¨ße zersa¨gt (10 x 2 x 0,5 mm3) und an Luft fu¨r
mindestens 12 h bei 800 ℃ ausgelagert. Durch das Auslagern wird sichergestellt,
dass die Proben kein herstellungsbedingtes Sauerstoffdefizit mehr aufweisen,
welches sich durch eine Erho¨hung der elektronischen Leitfa¨higkeit sto¨rend bei
den anschließenden Messungen der ionischen Leitfa¨higkeit bemerkbar machen
wu¨rde.
Charakterisierung der Mikrostruktur mittels SEM, TEM/HRTEM,
SAED und XRD
Zur schnellen Bestimmung der Kristallinita¨t und der Orientierung/Textur der
Multischichten sind die Proben nach der Pra¨paration mittels Ro¨ntgendiffrak-
tometrie (XRD, Siemens D 500 mit Bragg-Brentano-Geometrie, Graphitmono-
chromator und Cu-Kα-Strahlung) untersucht worden. Fu¨r alle Messungen ist
eine Schrittweite von 0,03° und eine Messzeit von 2 s gewa¨hlt worden. Die Pro-
ben werden wa¨hrend der Messung in der Schichtebene rotiert. Innerhalb der
gewa¨hlten Messzeit findet eine volle Rotation der Probe statt.
Die Einzelschichtdicken der YSZ- und Lu2O3-Lagen in alle Proben sind
nach den Leitfa¨higkeitsmessungen mittels hochauflo¨sender Rasterelektronenmi-
kroskopie (SEM, LEO Gemini 982) bestimmt worden. Ein Teil der Proben wurde
weiter mittels Transmissionselektronenmikroskopie (TEM, Philips CM20T and
JEOL 4010) untersucht.
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Fu¨r die SEM-Untersuchungen sind Querschnitte pra¨pariert worden. Die End-
politur wurde mit kolloidalem SiO2 (0,01 µm) durchgefu¨hrt. Alle abgebildeten
SEM-Aufnahmen sind im Ru¨ckstreumodus (BSE) bei einer Beschleunigungs-
spannung von 10 kV gemacht worden.
Fu¨r die TEM-Untersuchungen ist ein Teil der SEM-Querschnittsproben zu-
na¨chst durch mechanisches Schleifen und dann mittels Ionenstrahla¨tzen bis zur
Elektronentransparenz gedu¨nnt worden (”Dimple-grinding“, Ar+-Ionenstrahl-
du¨nnen bei 5 kV und 1 mA). Alle abgebildeten TEM-Aufnahmen sind bei einer
Beschleunigungsspannung von 400 kV gemacht worden (Hellfeld, Dunkelfeld
und SAED).
Elektrische Charakterisierung und Oxidionenleitfa¨higkeit
Die Messungen der ionischen Leitfa¨higkeiten sind mit dem selben Aufbau durch-
gefu¨hrt worden wie die Experimente mit den CSZ/Al2O3- und YSZ/Y2O3-
Systemen. Auf zwei gegenu¨berliegenden Fla¨chen (10 x 0,5 mm2 La¨ngsseite) der
Multischichtproben wurden Elektroden aus feinmaschigen Silbernetzen mit Leit-
silberpaste aufgebracht (siehe auch Abbildung 4.5). Der Elektrodenabstand bei
allen Proben betrug wieder 2 mm. Die poro¨sen Elektroden aus Silber erlau-
ben auch fu¨r das YSZ/Lu2O3-System den freien Austausch von Sauerstoff. Die
Elektroden ko¨nnen so als quasi-reversibel fu¨r Oxidionen angesehen werden und
haben nur einen sehr kleinen Polarisationswiderstand.
An den Proben sind in einem Hochtemperaturofen an Luft Wechselspan-
nungsmessungen (AC/Impedanz) durchgefu¨hrt worden. Fu¨r die Wechselspan-
nungsmessungen stand eine Impedanzbru¨cke mit einem Frequenzbereich zwi-
schen 0,1 Hz – 5 MHz zur Verfu¨gung (EG&G Instruments, Princeton Applied
Research, Model 1025). Die Temperaturmessung geschah mit einem direkt an
der Probe platzierten Typ-S Thermoelement (Pt-Pt10Rh).
4.6.2 Ergebnisse
Charakterisierung der Mikrostruktur mittels SEM, TEM/HRTEM,
SAED und XRD
Die YSZ- und die Lu2O3-Schichten sind bereits direkt nach der PLD-Pra¨pa-
ration in allen Multischichtproben vollsta¨ndig kristallin. In den XRD-Untersu-
chungen findet man Reflexe von beiden Schichtmaterialien (Abbildung 4.27).
Die intensivsten Reflexe sind (111) YSZ und (222) Lu2O3. Abha¨ngig von der
Einzelschichtdicke findet man allerdings auch Reflexe von (022) YSZ und (044)
Lu2O3, (002) YSZ und (004) Lu2O3, (113) YSZ und (226) Lu2O3 sowie (112)
Lu2O3. Dies weist auf eine starke Texturierung der Schichten und auf mo¨gliche
Orientierungsbeziehungen zwischen den Schichten hin:
i) (111) YSZ ‖ (111) Lu2O3
ii) (011) YSZ ‖ (011) Lu2O3
iii) (113) YSZ ‖ (113) Lu2O3
iv) (001) YSZ ‖ (001) Lu2O3
Die Gitterkonstanten der YSZ- und der Lu2O3-Schichten sind in den unbe-
handelten Schichten durchschnittlich um +1,0% gegenu¨ber den Literaturwerten
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Abbildung 4.27: XRD (Bragg-Brentano, Cu-Kα) von YSZ/Lu2O3-Multischich-
ten mit 5, 30 und 100 YSZ-Schichten (n = 5, 30 und 100) nach 12 h Ausla-
gern bei 800 ℃ (Tabelle 4.9). Die fu¨r YSZ und Lu2O3 indizierte Reflexe sind
im Diffraktogramm angegeben, mit ”*“ sind die Reflexe des Al2O3-Substrates
markiert.
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a) b)
c) d) e)
Al2O3-
Substrat
Lu2O3
YSZ
200 nm0,5 µm
Abbildung 4.28: a) und b) TEM-Aufnahmen (Hellfeld) einer YSZ/Lu2O3-Multi-
schicht mit 70 YSZ-Schichten (n = 70) nach einer Auslagerung von 48 h bei
800 ℃. SAED der Schicht nahe dem Substrat mit einer c) 1 µm und d) mit
einer 0,2 µm großen Feinbereichsblende. e) SAED in der Mitte der Schicht mit
einer 0,2 µm Feinbereichsblende.
fu¨r Volumenproben gedehnt. Weiteres Auslagern an Luft (800 ℃, 12 bis 48 h)
verschma¨lert die Reflexbreiten, vergro¨ßert die absoluten Reflexintensita¨ten und
verkleinert die gemessenen Gitterparameter (Tabelle 4.9). Die Reflexe (111) YSZ
und (222) Y2O3, (220) YSZ und (440) Y2O3 bzw. (311) YSZ und (622) Y2O3
bleiben auch nach dem Auslagern am intensivsten. Die Gitterkonstanten sind in
den ausgelagerten Schichten durchschnittlich nur noch um ±0,3% gedehnt oder
gestaucht.
TEM-Untersuchungen zeigen eine sa¨ulenartige Mikrostruktur der YSZ- und
Lu2O3-Schichten. In der Hellfeldaufnahme a) in Abbildung 4.28 erkennt man
einzelne einkristalline YSZ- und Lu2O3-Sa¨ulen, die in ihrer Ho¨he jeweils eine
ganze Einzelschicht einnehmen und u¨ber Phasengrenzen aneinander anschlie-
ßen. Die Sa¨ulenstruktur zieht sich unabha¨ngig von den YSZ/Lu2O3-Phasen-
grenzen durch das gesamte Schichtsystem. In der untersuchten Probe, einer
YSZ/Lu2O3-Multischicht mit 70 YSZ-Schichten (n = 70) betra¨gt der mittle-
re Durchmesser der Sa¨ulen etwa 20 bis 50 nm. In Abbildung 4.28 c) bis e)
sind SAED-Untersuchungen der Multischicht mit unterschiedlich großen Fein-
bereichsblenden dargestellt. Nur in den Elektronenbeugungen d) und e) mit ei-
ner 0,2 µm Feinbereichsblende, d.h. innerhalb kleiner Bereiche der Multischicht,
lassen sich strenge Orientierungsbeziehungen zwischen den Einzelschichten bzw.
zwischen nebeneinander liegenden Kristalliten erkennen. Wenn eine 1 µm große
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Blende verwendet wird, findet man in dem Beugungsbild c) eine Mittelung aus
verschiedenen Orientierungen.
Die HRTEM-Untersuchungen in den Abbildungen 4.29, 4.31 und 4.30 besta¨ti-
gen die durchgehende Sa¨ulenstruktur der YSZ- und Lu2O3-Schichten und den
abgescha¨tzen mittleren Durchmesser der Sa¨ulen. Durch Fourier-Transformatio-
nen von ausgewa¨hlten Bereichen in den Abbildungen 4.29, 4.31 und 4.30 erha¨lt
man Darstellungen der reziproken Gitter. Die genaue Orientierung der einzelnen
Kristallite in den YSZ- und Lu2O3-Sa¨ulen kann durch Indizierung der reziproken
Gitter bestimmt werden.
In Abbildung 4.29 a) und b) findet man die folgenden beiden azimutalen
Orientierungsvarianten zwischen den Schichten und zum Substrat die bereits aus
den XRD-Untersuchungen bekannte Orientierung i), (111) YSZ ‖ (111) Lu2O3:
i a) (111) YSZ ‖ (111) Lu2O3 ‖ (0001) Al2O3
[1¯10] YSZ ‖ [1¯10] Lu2O3 ‖ [1¯10] Al2O3 ‖ ~B
i b) (111) YSZ ‖ (111) Lu2O3 ‖ (0001) Al2O3
[11¯0] YSZ ‖ [11¯0] Lu2O3 ‖ [1¯10] Al2O3 ‖ ~B
Mit ~B wird die Strahlrichtung bezeichnet (senkrecht zur Zeichenebene, in Blick-
richtung). In Abbildung 4.29 sind die (111) YSZ-Ebenen und die (111) Lu2O3-
Ebenen weniger als um 1° gegeneinander verkippt. Die (111) Lu2O3-Ebenen und
die (0001) Al2O3-Ebene weichen aber etwa 6° voneinander ab. Die beiden Vari-
anten i a) und i b) gehen durch Spiegelung bzw. Rotation um die [111]-Richtung
um 60° ineinander u¨ber.
Fu¨r die Orientierung ii), (011) YSZ ‖ (011) Lu2O3, liegt in Abbildung 4.30 a)
folgende azimutale Orientierungsvariante der Schichten untereinander und zum
Substrat vor:
ii) (011) YSZ ‖ (011) Lu2O3 ‖ (0001) Al2O3
[011¯] YSZ ‖ [011¯] Lu2O3 ‖ [1¯10] Al2O3 ‖ ~B
Die (011) YSZ- und die (011) Lu2O3-Ebene sind in Abbildung 4.30 a) um 5°
gegeneinander verkippt. Die genaue Messung der Verkippung der (011) Lu2O3-
Ebene gegenu¨ber der (0001) Al2O3-Ebene ist in dem vorhandenen Bildmaterial
nicht mo¨glich.
Fu¨r die Orientierung iv), (001) YSZ ‖ (001) Lu2O3, liegt in Abbildung 4.30
b) folgende azimutale Orientierungsvariante der Schichten untereinander und
zum Substrat vor:
iv) (001) YSZ ‖ (001) Lu2O3 ‖ (0001) Al2O3
[1¯10] YSZ ‖ [2¯30] Lu2O3 ‖ [1¯10] Al2O3 ‖ ~B
Die (001) YSZ- und die (001) Lu2O3-Ebene sind in Abbildung 4.30 b) weni-
ger als um 1° gegeneinander verkippt. Die (001) Lu2O3-Ebene und die (0001)
Al2O3-Ebene weichen etwa 3° voneinander ab. Die Indizierung zur Bestimmung
der azimutalen Orientierung fu¨r den in Abbildung 4.30 b) vorliegenden YSZ-
Kristalliten ist unsicher, da nur wenige Netzebenen Signale liefern.
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In den HRTEM-Aufnahmen fa¨llt mit (112) YSZ ‖ (112) Lu2O3 eine weitere
Orientierung auf, die das Auftreten eines (112) Lu2O3-Reflexes in den XRD-
Untersuchungen erkla¨rt. Fu¨r diese Orientierung v) findet man in Abbildung
4.31 die folgende azimutale Orientierungsvariante der Schichten untereinander
und zum Substrat:
v) (112) YSZ ‖ (112) Lu2O3 ‖ (0001) Al2O3
[11¯0] YSZ ‖ [11¯0] Lu2O3 ‖ [1¯10] Al2O3 ‖ ~B
Die (112) YSZ- und die (112) Lu2O3-Ebene sind in Abbildung 4.31 weniger als
um 1° gegeneinander verkippt. Die (112) Lu2O3-Ebene und die (0001) Al2O3-
Ebene weichen etwa 4° voneinander ab.
Fu¨r alle hier analysierten HRTEM-Aufnahmen gilt, dass in einer Sa¨ule gleich
orientierte YSZ- und Lu2O3-Kristallite unmittelbar u¨bereinander liegen. Die
ganze Multischicht ist ein Gefu¨ge aus Kristallitsa¨ulen mit den hier aufgefu¨hrten
unterschiedlichen Orientierungen. Parallel zu den YSZ/Lu2O3-Phasengrenzen
sind keine Korngrenzen innerhalb der einzelnen Kristallite zu erkennen.
Die Verkippung zwischen den YSZ- und Lu2O3-Kristalliten innerhalb einer
Sa¨ule betra¨gt bei allen Orientierungen außer (110) YSZ ‖ (110) Lu2O3 maximal
1°. Die Phasengrenzen innerhalb einer Sa¨ule heben sich in allen Darstellung nur
sehr wenig ab. Die abgebildeten Gitterebenen aus der YSZ-Phase gehen direkt
in die Lu2O3-Phase u¨ber. Der Korngrenzkontrast zu den anders orientierten
Nachbarsa¨ulen ist sta¨rker.
Im Gegensatz zu der in dem vorangehenden Abschnitt 4.5 untersuchten Mul-
tischichtsystem (0001) Al2O3/Y2O3/(YSZ/Y2O3)×n auftretenden Phasengren-
ze Al2O3/Y2O3 gibt es in den Phasengrenzen Al2O3/Lu2O3 keinen ungeordne-
ten U¨bergangsbereich. Fu¨r Orientierung i), (0001) Al2O3 ‖ (111) Lu2O3, findet
man in den HRTEM-Aufnahmen in Abbildung 4.29, dass die (112¯0) Al2O3-
Ebenen in die (222¯) Lu2O3-Ebenen in einem Winkel von 7° u¨bergehen. Auf
durchschnittlich vier (112¯0) Al2O3-Gitterebenen kommen drei (222¯) Lu2O3-
Gitterebenen, d.h. eine Versetzung. Der beobachtete Winkel von 13° entspricht
ziemlich genau dem zwischen der [111] Lu2O3-Richtung und der (222¯) Lu2O3-
Ebene eingeschlossene Winkel von 19,47° vermindert um die Verkippung etwa
6° zwischen der (0001) Al2O3- und der (111) Lu2O3-Ebene.
Fu¨r Orientierung ii) und iii) ist keine detaillierte Analyse der Al2O3/Lu2O3-
Phasengrenze mo¨glich, da keine Detailaufnahmen existieren. Fu¨r die Orientie-
rung iv) reicht die Bildqualita¨t im Phasengrenzbereich nicht aus.
Oxidionenleitfa¨higkeit
Die ionische Leitfa¨higkeit der Multischichtproben mit 5 und 30 YSZ-Einzel-
schichten (n = 5 und 30) ist in ersten Messungen im Temperaturbereich zwi-
schen 450 ℃ (723 K) bis 770 ℃ (1043 K) mittels Wechselspannungsmessungen
(Impedanz, AC) bestimmt worden.
In den Nyquist-Auftragungen der Impedanzdaten aller Multischichtproben
ist immer nur ein großer Halbkreis auszumachen (Abbildung 4.32, Multischicht
mit 5 YSZ- und 5 Lu2O3-Schichten). Die Mittelpunkte der Halbkreise liegen
etwas unterhalb der Z ′-Achse. Fu¨r niedrige Frequenzen schließt sich ein unvoll-
sta¨ndiger deutlich kleinerer zweiter Halbkreis an. Aus den Scheitelfrequenzen
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Abbildung 4.31: HRTEM-Aufnahmen eines YSZ/Lu2O3-Multischichtsystem mit
70 YSZ-Schichten (n = 70) nach einer Auslagerung bei 800 ℃ fu¨r 48 h. An zwei
ausgewa¨hlten Bereichen mit der Orientierung (112) YSZ ‖ (112) Lu2O3 und
einem Bereich aus dem Al2O3-Substrat sind Fourier-Transformationen durch-
gefu¨hrt und indiziert worden. In den Darstellungen der reziproken Gitter ist
rechts unten der in Strahlrichtung ~B befindliche Gittervektor angegeben.
- 118 -
Kapitel 4. Ionenleitung in Multischichtstrukturen
Abbildung 4.32: Impedanzspektren (Nyquist-Aufttragung) bei drei verschiede-
nen Temperaturen fu¨r ein Multischichtsystem aus 5 YSZ und 6 Lu2O3-Schichten
(n = 5). Die Scheitelfrequenzen ν0 der Halbkreise sind in Klammern angegeben.
ν0 = ω0/2π und dem Widerstandswert R des Durchmessers kann fu¨r den gro¨ße-
ren Halbkreis eine temperaturunabha¨ngige Kapazita¨t C = 1/ω0R von ca. 15 pF
errechnet werden. Fu¨r den angedeuteten kleineren Halbkreis la¨sst sich eine Ka-
pazita¨t von 50 bis 150 nF abgescha¨tzen. Der gesuchte Widerstand des Multi-
schichtsystems kann mit dem Durchmesser des gro¨ßeren Halbkreis identifiziert
werden.
Fu¨r eine feste Temperatur von 560 ℃ (833 K) zeigt die Multischichtprobe
mit 5 YSZ-Schichten (n = 5) eine Gesamtleitfa¨higkeit σtot von 3,5 · 10−4 S cm−1
und die Multischichtprobe mit 30 YSZ-Schichten (n = 30) eine Gesamtleitfa¨hig-
keit σtot von 6,8 · 10−4 S cm−1. Die gemessenen Gesamtleitfa¨higkeiten sind etwa
eine Gro¨ßenordnung kleiner als die Volumenleitfa¨higkeit von einkristallinen YSZ
(ZrO2 mit 9,5 mol% Y2O3), die in der Literatur fu¨r diese Temperatur angegeben
wird [222,225,228].
Aufgrund der mit zwei untersuchten Multischichtproben zu geringen Anzahl
von Messpunkten kann noch keine sinnvolle Aussage u¨ber eine zu erwartende
lineare Abha¨ngigkeit der Gesamtleitfa¨higkeit σtot von der Phasengrenzdichte
1/d fu¨r dieses Multischichtsystem gemacht werden.
Aktivierungsenergie des ionischen Transports parallel zu den
YSZ/Lu2O3-Grenzfla¨chen
Aus einer Arrhenius-Auftragung der Gesamtleitfa¨higkeiten σtot fu¨r die Multi-
schichtsysteme mit 5 und 30 YSZ-Einzelschichten (n = 5 und 30) in Abbil-
dung 4.33 sind die mittleren Aktivierungsenergien Ea,tot bestimmt worden. Die
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Abbildung 4.33: Arrhenius-Auftragung der Gesamtleitfa¨higkeiten σtot fu¨r zwei
YSZ/Lu2O3-Multischichtsysteme mit 5 und 30 YSZ-Einzelschichten (n = 5 und
30). Die Leitfa¨higkeiten der Proben wurde mittels Impedanzspektroskopie be-
stimmt.
Multischichtprobe mit 5 YSZ-Schichten (n = 5) zeigt eine Aktivierungsenergie
Ea,tot von 114 kJ mol
−1 (1,18 eV) und die Multischichtprobe mit 30 YSZ-
Schichten (n = 30) eine Aktivierungsenergie Ea,tot von 116 kJ mol
−1 (1,20 eV)
(Tabelle 4.9). Fu¨r die beiden untersuchten Multischichtsysteme a¨ndert sich die
gemessene mittlere Aktivierungsenergie nur vernachla¨ssigbar mit abnehmender
Dicke d der YSZ/Lu2O3-Grenzfla¨chen bzw. mit zunehmender Phasengrenzdich-
te. In Anbetracht der geringen Datenmenge ist dies zuna¨chst als vorla¨ufiges
Ergebnis zu werten.
4.6.3 Diskussion
Mikroskopische Struktur der YSZ/Lu2O3-Multischichten
Bei der Pra¨paration von Multischichtsystems mittels gepulster Laserdeposition
scheiden sich YSZ und Lu2O3 wie YSZ und Y2O3 bei einer Substrattemperatur
von 800 ℃ und einem Hintergrundgasdruck von 0,06 mbar O2 sofort kristallin
und orientiert ab. Aus den XRD-, HRTEM- und SAED-Untersuchungen zeigt
sich aber, dass im Gegensatz zu YSZ/Y2O3-Multischichtsystemen auf einem
(0001)-orientierten Al2O3-Substrat die erste Seltenerdsequioxidschicht nicht nur
mit (111)-Orientierung aufwa¨chst, sondern auch mit einer Reihe anderer Orien-
tierungen wie (011), (113), (001) und (112). In der Literatur sind keine Studien
u¨ber Lu2O3-Du¨nnschichten auf (0001) Al2O3 verfu¨gbar.
Weiteres Auslagern bei 800 ℃ fu¨r 12 bis 48 h fu¨hrt lediglich zu einer Reflex-
verschma¨lerung und -intensivierung. Die Reflexe der bevorzugten Orientierun-
- 120 -
Kapitel 4. Ionenleitung in Multischichtstrukturen
gen werden sta¨rker. Daraus kann man schließen, dass die einzelnen einkristal-
linen Bereiche weiter wachsen. Kristallite bevorzugter Orientierungen wachsen
auf Kosten von Kristalliten weniger bevorzugter Orientierungen.
Entsprechend der Symmetrien der aneinandergrenzenden YSZ-, Lu2O3- und
Al2O3-Ebenen mu¨ssen die in den strukturellen Untersuchungen gefundenen azi-
mutalen Orientierungsvarianten um die von den Drehsymmetrien geforderten
Varianten erga¨nzt werden:
i) Fu¨r die in den XRD-Untersuchungen gefundene Orientierung i), (111) YSZ
‖ (111) Lu2O3, findet man in den HRTEM-Aufnahmen beide azimutal verdreh-
ten Orientierungsvarianten, die entsprechend der dreiza¨hligen Symmetrie der
(111) Lu2O3-Ebene und der sechsza¨hligen Symmetrie der (0001) Al2O3-Ebene
existieren mu¨ssen. Die beiden Varianten gehen durch Rotation um 180° oder
durch Spiegelung ineinander u¨ber (siehe auch Abbildung 4.24):
i a) (111) YSZ ‖ (111) Lu2O3 ‖ (0001) Al2O3
[1¯10] YSZ ‖ [1¯10] Lu2O3 ‖ [1¯10] Al2O3
i b) (111) YSZ ‖ (111) Lu2O3 ‖ (0001) Al2O3
[11¯0] YSZ ‖ [11¯0] Lu2O3 ‖ [1¯10] Al2O3
ii) Fu¨r die Orientierungen ii), (011) YSZ ‖ (011) Lu2O3, konnte nur eine
azimutale Orientierungsvarianten gefunden werden:
ii a) (011) YSZ ‖ (011) Lu2O3 ‖ (0001) Al2O3
[011¯] YSZ ‖ [011¯] Lu2O3 ‖ [1¯10] Al2O3
Entsprechend der zweiza¨hligen Symmetrie der (011) Lu2O3-Ebene und der sechs-
za¨hligen Symmetrie der (0001) Al2O3-Ebene mu¨ssen noch zwei weitere um 60°
gegeneinander verdrehte Varianten existieren (Abbildung 4.34, oben):
ii b) (011) YSZ ‖ (011) Lu2O3 ‖ (0001) Al2O3
[011¯] YSZ ‖ [011¯] Lu2O3 ‖ [210] Al2O3
ii c) (011) YSZ ‖ (011) Lu2O3 ‖ (0001) Al2O3
[011¯] YSZ ‖ [011¯] Lu2O3 ‖ [1¯2¯0] Al2O3
iii) und v) Die Orientierung iii), (113) YSZ ‖ (226) Lu2O3, konnt nicht
eindeutig in den HRTEM-Aufnahmen wiedergefunden werden. Anstelle dessen
ließ sich eine andere Orientierung v), (112) YSZ ‖ (224) Lu2O3, identifizieren.
Fu¨r diese konnte eine azimutale Orientierungsvariante gefunden werden:
v a) (112) YSZ ‖ (224) Lu2O3 ‖ (0001) Al2O3
[11¯0] YSZ ‖ [11¯0] Lu2O3 ‖ [1¯10] Al2O3
Entsprechend der zweiza¨hligen Symmetrie der (226) Lu2O3-Ebene und der sechs-
za¨hligen Symmetrie der (0001) Al2O3-Ebene mu¨ssen wieder noch zwei weitere
existieren (Abbildung 4.34, unten):
v b) (112) YSZ ‖ (224) Lu2O3 ‖ (0001) Al2O3
[11¯0] YSZ ‖ [11¯0] Lu2O3 ‖ [210] Al2O3
v c) (112) YSZ ‖ (224) Lu2O3 ‖ (0001) Al2O3
[11¯0] YSZ ‖ [11¯0] Lu2O3 ‖ [1¯2¯0] Al2O3
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Abbildung 4.34: Varianten a), b) und c) der Orientierungen (011) YSZ ‖ (011)
SE2O3 ‖ (0001) Al2O3 und (112) YSZ ‖ (112) SE2O3 ‖ (0001) Al2O3 (SE =
seltene Erde). Fu¨r beide Orientierungen sind die Elementarzellen vom YSZ und
SE2O3, vom Al2O3-Substrat und die Projektionen der Varianten auf die (0001)
Al2O3-Ebene dargestellt. Die Gittervektoren von YSZ und SE2O3 sind rot und
die vom Al2O3-Substrat schwarz beschriftet.
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Der Winkel zwischen der (112) Lu2O3-Ebene und der (113) Lu2O3-Ebene
betra¨gt nur 10,024° und schließt die Ausrichtung der (0001) Al2O3-Ebene ein.
Wenn man die vorliegende Orientierung als die in der XRD-Untersuchung gefun-
dene Hauptorientierung iii), (113) YSZ ‖ (113) Lu2O3, auffasst, dann erha¨lt man
eine nur unwesentlich gro¨ßere Verkippung gegenu¨ber der (0001) Al2O3-Ebene
von 6°.
iv) Fu¨r die Orientierungen iv), (001) YSZ ‖ (001) Lu2O3, konnte nur eine
azimutale Orientierungsvariante gefunden werden:
iv a) (001) YSZ ‖ (001) Lu2O3 ‖ (0001) Al2O3
[1¯10] YSZ ‖ [2¯30] Lu2O3 ‖ [1¯10] Al2O3
Die azimutalen Orientierungen des YSZ- und des Lu2O3-Kristallits sind um
15° gegeneinander verdreht. Entsprechend der vierza¨hligen Symmetrie der (001)
Lu2O3-Ebene und der sechsza¨hligen Symmetrie der (0001) Al2O3-Ebene mu¨ssen
wieder noch zwei weitere existieren:
iv b) (001) Lu2O3 ‖ (0001) Al2O3
[2¯30] Lu2O3 ‖ [210] Al2O3
iv c) (001) Lu2O3 ‖ (0001) Al2O3
[2¯30] Lu2O3 ‖ [1¯2¯0] Al2O3
Diese Orientierungsvarianten des Lu2O3-Kristallits ko¨nnen unter Verwendung
niedriger indizierter Gittervektoren umgeschrieben werden. Die (100)- und (010)-
Ebenen des Lu2O3 sind in dieser Aufstellung parallel den (11¯00)-Ebenen des
Al2O3-Substrates (Abbildung 4.35). Beide Aufstellungen weichen azimutal nur
3,69° voneinander ab:
iv a) (001) Lu2O3 ‖ (0001) Al2O3
[100] Lu2O3 ‖ [210] Al2O3
iv b) (001) Lu2O3 ‖ (0001) Al2O3
[100] Lu2O3 ‖ [1¯2¯0] Al2O3
iv c) (001) Lu2O3 ‖ (0001) Al2O3
[100] Lu2O3 ‖ [1¯10] Al2O3
Wie in dem Multischichtsystem YSZ und Y2O3 haben auch YSZ und Lu2O3
verwandte Kristallstrukturen. YSZ kristallisiert in der kubischen CaF2-Struktur
(Flussspat) und Lu2O3 wie Y2O3 in der kubischen α-Mn2O3-Struktur mit der
Raumgruppe Ia3¯ (Bixbyit). In den YSZ- und Lu2O3-Kristalliten liegen folgende
Netzebenenabsta¨nde vor (Gitterparameter in Tabelle 4.8):
YSZ (mit 9,5 mol% Y2O3):
d(1¯10) =
1
2
√
2 aYSZ = 3,6367 A˚
3
2
d(112¯) =
1
4
√
6 aYSZ = 3,1494 A˚
Lu2O3:
d(2¯20) =
1
4
√
2 aLu2O3 = 3,6738 A˚
d(224¯) =
1
12
√
6 aLu2O3 = 2,1211 A˚
3
2
d(224¯) =
1
8
√
6 aLu2O3 = 3,1816 A˚
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Abbildung 4.35: Varianten a), b) und c) fu¨r die Orientierung (001) SE2O3 ‖
(0001) Al2O3 (SE = seltene Erde). Dargestellt sind die Elementarzellen vom
SE2O3 (rechts, Mitte und links oben), vom Al2O3-Substrat (unten Mitte) und
die Projektionen der Varianten auf die (0001) Al2O3-Ebene (links, Mitte und
rechts unten). Die Gittervektoren von SE2O3 sind rot und die vom Al2O3-
Substrat schwarz beschriftet.
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In allen vorliegenden Orientierungen, i) bis v), grenzen gleich indizierte Ebenen
von YSZ und Lu2O3 aneinander. Die Fehlpassung f
i)−v)
YSZ/Lu2O3
fu¨r alle Orientie-
rungen betra¨gt bei einer 1:1-Kommensurabilita¨t der dichtest besetzten Gittere-
benen nur 1,01%:
f
i)−v)
ZrO2/Lu2O3
=
aLu2O3 − 2 aYSZ
2 aYSZ
· 100%
In den HRTEM-Aufnahmen kann man beobachten, wie die dichtestbesetzten
Gitterebenen an der YSZ/Lu2O3-Grenzfla¨che 1:1 ineinander u¨bergehen (Abbil-
dung 4.29, 4.30 und 4.31). Bei den Phasengrenzen mit den Orientierungen i),
ii), iv) und v) muss es sich entsprechend der Fehlpassung eigentlich um semi-
koha¨rente Phasengrenzen handeln. Fu¨r Orientierung i) sollte entsprechend der
dreiza¨hligen Symmetrien der aneinandergrenzenden Oberfla¨chen und der vorlie-
genden azimutalen Ausrichtung ein hexagonales Versetzungsnetzwerk vorliegen
(analog Abbildung 2.13).
Wenn man annimmt, dass Fehlpassungsversetzungen mit dem Burgers-Vektor
1/2 [1¯10] YSZ vorliegen und keine Verkippung zwischen den Gittern vorliegt,
kann entsprechend Gleichung (C.3) aus der Fehlpassung von 1,01% ein mittlerer
Versetzungsabstand von ca. 36 nm abgescha¨tzt werden4. In den YSZ/Lu2O3-
Multischichten haben die sa¨ulenartigen Kristallite entlang der Phasengrenze
Ausdehnungen, die etwa gleich diesem theoretischen Versetzungsabstand sind.
In den HRTEM-Aufnahmen finden sich daher auch nur vereinzelt Versetzun-
gen in der Na¨he der Phasengrenze (Abbildung 4.29). Ein Versetzungsnetzwerk
kann sich aufgrund der Kristallitabmessungen nicht ausbilden. Ein Teil der ela-
stischen Verspannung in der Phasengrenze kann Aufgrund der kleinen Kristal-
litabmessungen auch relaxieren (Abschnitt 2.3.2 und Anhang C). Die Phasen-
grenzen YSZ/Lu2O3 in den untersuchten Multischichtsystemen ko¨nnen somit
als ”quasi-“ koha¨rent angesehen werden.
Das Substrat Aluminiumoxid kristallisiert in der trigonalen Korundstruktur
mit der Raumgruppe R3¯c. In der gewa¨hlten Substratorientierung parallel zur
Gitterebene (0001) findet man folgende Netzebenenabsta¨nde:
Al2O3:
2
3
d(1¯100) =
1
3
√
3 aAl2O3 = 2,7447 A˚
d(112¯0) =
1
2
aAl2O3 = 2,3770 A˚
Fu¨r die Orientierung i), (0001) Al2O3 ‖ (111) Lu2O3, der ersten Lu2O3-Schicht
betra¨gt die Fehlpassung bei einer 1:1-Kommensurabilita¨t zwischen den dichtest
besetzten Gitterebenen −25,29%. Bei Vorliegen einer 4:3-Kommensurabilita¨t
errechnet man eine Fehlpassung von −0,39%:
f
i)
Lu2O3/Al2O3
=
4 · dAl2O3
(112¯0)
− 3 · 32 dLu2O3(224¯)
3 · 32 dLu2O3(224¯)
· 100%
Die 4:3-Kommensurabilita¨t zwischen den dichtest besetzten (112¯0) Al2O3- und
den (222¯) Lu2O3-Ebenen wird in den HRTEM-Aufnahmen besta¨tigt.
4Der Betrag | 1/2 [1¯10]| des Burgers-Vektor ist gleich dYSZ
(1¯10)
= 1
2
√
2 aYSZ = 3,6367 A˚
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Fu¨r die Orientierung ii), (0001) Al2O3 ‖ (011) Lu2O3, betragen die Fehlpas-
sungen bei einer 1:1-Kommensurabilita¨t zwischen den dichtest besetzten Git-
terebenen fu¨r die Richtung [100] Lu2O3 −8,50% und fu¨r die Richtung [01¯1]
Lu2O3 −25,29%. Fu¨r das Vorliegen einer 4:3-Kommensurabilita¨t errechnet sich
fu¨r die Richtung [01¯1] Lu2O3 eine Fehlpassung von −0,39%. Fu¨r die Richtung
[100] Lu2O3 gibt es keine einfachen einzahligen kommensurablen Verha¨ltnisse
mit kleineren Fehlpassungen:
f
ii),[100]
Al2O3/Lu2O3
=
dAl2O3
(112¯0)
− dLu2O3(400)
dLu2O3(400)
· 100%
f
ii),[01¯1]
Al2O3/Lu2O3
=
4 · 23dAl2O3(1¯100) − 3 · dLu2O3(022¯)
3 · dLu2O3(022)
· 100%
Fu¨r die Orientierung iv), (0001) Al2O3 ‖ (001) Lu2O3, in der zweiten angege-
benen Aufstellung betragen die Fehlpassungen bei einer 1:1-Kommensurabilita¨t
zwischen den dichtest besetzten Gitterebenen fu¨r die Richtung [100] Lu2O3
+9,4% und fu¨r die Richtung [010] Al2O3 −8,50%. Fu¨r das Vorliegen einer 4:3-
Kommensurabilita¨t errechnet sich fu¨r die Richtung [100] Lu2O3 eine Fehlpas-
sung von −0,39%. Fu¨r die Richtung [010] Lu2O3 gibt es keine einfachen einzah-
ligen kommensurablen Verha¨ltnisse mit kleineren Fehlpassungen:
f
iv),[100]
Al2O3/Lu2O3
=
4 · 23dAl2O3(1¯100) − 3 · dLu2O3(400)
3 · dLu2O3(400)
· 100%
f
iv),[010]
Al2O3/Lu2O3
=
dAl2O3
(112¯0)
− dLu2O3(400)
dLu2O3(400)
· 100%
Die im Vergleich zur Al2O3/Y2O3-Phasengrenze aus dem Multischichtsy-
stem (0001) Al2O3/Y2O3/(YSZ/Y2O3)×n aus dem vorangehenden Abschnitt
4.5 deutlich bessere Passung der Al2O3/Lu2O3-Phasengrenze erkla¨rt, warum
man in dem HRTEM-Aufnahmen keinen diffus erscheinenden U¨bergangsbereich
findet. Fu¨r die genauer untersuchte Orientierung i) liegen in einem kommensu-
rablen Verha¨ltnis in einander u¨bergehende dichtest besetzte Gitterebenen vor.
Im Bereich dieser Orientierung kann die Al2O3/Lu2O3-Phasengrenze auf jedem
Fall als semikoha¨rent angesehen werden.
Aufgrund der sa¨ulenartigen Struktur existieren daher wie im CSZ/Al2O3-
und YSZ/Y2O3-System zusa¨tzliche Grenzfla¨chen (Korngrenzen) in der Ionen-
leiterphase. Diese Korngrenzen in der YSZ-Schicht, senkrecht zur Phasengren-
ze YSZ/Lu2O3 und parallel zur Stromrichtung sollten aber entsprechend Ab-
schnitt 4.3.2 mit der gleichen Argumentation wie fu¨r das CSZ/Al2O3- und das
YSZ/Y2O3-System nur einen konstanten Beitrag zur Gesamtleitfa¨higkeit σtot
liefern. Es sollte keine Abha¨ngigkeit von der Phasengrenzdichte 1/d geben.
Oxidionenleitfa¨higkeit
Fu¨r die hier untersuchten Multischichten wurde trotz der Verwendung poro¨ser
Silberelektroden eine deutliche Elektrodenpolarisation beobachtet. Die Gleich-
spannungsleitfa¨higkeiten unterscheiden sich von den aus den Impedanzmessun-
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gen ermittelten Wechselspannungsleita¨higkeiten. In den Impedanzspektren fin-
det man jeweils einen Halbkreis mit einen großen Durchmesser und einen ange-
deuteten Halbkreis mit einen kleinen Durchmesser, d.h. das Verhalten entspricht
zwei in Serie geschalteten parallelen RC-Gliedern. Wie bereits bei den voran-
gehenden Untersuchungen der Systeme CSZ/Al2O3 und YSZ/Y2O3 diskutiert,
findet man auch hier ein Dickenverha¨ltnis von 1:1000 zwischen Multischicht
und Substrat. Die temperaturunabha¨ngige Kapazita¨t von 15 pF, die sich aus
den Scheitelfrequenzen der gro¨ßeren Halbkreise errechnen la¨sst, kann wieder
der geometrischen Kapazita¨t Cs des Substrats, der u¨berstehenden Elektroden
und der unzureichend abgeschirmten Zuleitungsdra¨hte zugeordnet werden (sie-
he Abbildung 4.13). Die Kapazita¨ten der Multischicht sind zu vernachla¨ssigen
(Cgb, Cb und Cpb). Der Halbkreisdurchmesser ist der gesuchte Widerstand des
Multischichtsystems. Der Leitwert 1/Rs des Substrats ist viel kleiner als die der
Multischicht.
Die große Kapazita¨t mit einem Wert von um die 100 nF, die sich aus
den Scheitelfrequenzen der kleineren, nur unvollsta¨ndigen Halbkreise abscha¨tzen
la¨sst, kann den Elektrode/Festelektrolyt-Grenzfla¨chen zugeordnet werden (Ce).
Der Halbkreisdurchmesser entspricht daher dem Polarisationswiderstand Re.
Fu¨r das System YSZ/Lu2O3 ist noch keine verla¨ssliche Aussage u¨ber den
Anteil der Grenzfla¨chenleitung zur mittleren Gesamtleitfa¨higkeit σtot mo¨glich.
Die Zahl der bereits untersuchten Multischichtproben ist zu klein, um eine ein-
deutige Aussage u¨ber den funktionalen Zusammenhang zwischen der mittleren
Gesamtleitfa¨higkeit σtot und der Phasengrenzdichte 1/d zu machen.
Unabha¨ngig von der Zahl n der YSZ-Schichten bzw. von der Einzelschicht-
dicke d zeigen die bereits untersuchten Systeme eine Gesamtleitfa¨higkeit, die
wieder eine Gro¨ßenordnung kleiner als die zu erwartenene Volumenleitfa¨higkeit
von einkristallinen YSZ ist. Dies deutet wieder darauf hin, dass die Volumen-
leitung in den Schichten durch blockierende Korngrenzen zwischen den sa¨ulen-
artigen Kristalliten senkrecht zur Stromrichtung begrenzt wird. Dies entspricht
auch den Beobachtungen von Guo et al. [33, 37, 43, 47] und de Souza et al. [53]
an mikro- und nanokristallinen YSZ-Proben.
Aktivierungsenergie
In den beiden untersuchten Multischichtproben mit 5 und 30 YSZ-Schichten
(n = 5 und 30) sind die mittleren Aktivierungsenergien Ea,tot fu¨r den Oxidio-
nentransport anna¨hernd gleich (Abbildung 4.22 und Tabelle 4.9). Die gemes-
senen Aktivierungsenergien entsprechen mit 1,18 eV und 1,20 eV etwa der fu¨r
das Volumenmaterial YSZ (Literaturdaten in Tabelle 4.7). In dem untersuchten
Temperaturbereich findet man fu¨r YSZ mit 9,5 mol% Y2O3 einen Wert von
1,14 eV. Aufgrund der beschra¨nkten Zahl untersuchter Multischichtproben ist
dies zuna¨chst nur ein vorla¨ufiges Ergebnis.
Da sich die mittlere Aktivierungsenergie Ea,tot der Multischichtsysteme aus
der Aktivierungsenergie Ea,vol fu¨r den Volumentransport und der Aktivierungs-
energie Ea,int fu¨r den Grenzfla¨chentransport zusammensetzt, wu¨rde das vorla¨ufi-
ge Ergebnis bedeuten, dass die Aktivierungsenergie Ea,int fu¨r den Grenzfla¨chen-
transport gleich der Aktivierungsenergie Ea,vol fu¨r den Volumentransport ist.
Fu¨r das System YSZ/Lu2O3 wu¨rde sich der Grenzfla¨chentransport dann nicht
merklich vom Volumentransport unterscheiden.
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4.7 Ionischer Transport in Phasengrenzen und
Grenzfla¨chenstruktur — Diskussion der Er-
gebnisse aus den Modellexperimenten
4.7.1 Modellsysteme mit variierbarer Grenzfla¨chenstruk-
tur
Eine wichtige Voraussetzung fu¨r die systematischen Untersuchung des Einflusses
der Grenzfla¨chenstruktur auf die lokalen Transporteigenschaften einer Grenz-
fla¨che ist die Verfu¨gbarkeit von vergleichbaren Modellsystemen. Zu diesem Zweck
sind in dieser Arbeit Ionenleiter/Isolator-Multischichtsysteme mit geometrisch
definierten Grenzfla¨chen untersucht worden. Die Proben mu¨ssen hinsichtlich der
Grenzfla¨chenausdehnung, Kristallitgro¨ße und Kristallitorientierung zum Sub-
strat und zu den Nachbarschichten vergleichbar sein. In den Modellsystemen
sollte der ebenfalls diskutierte Raumladungseffekt mo¨glichst nicht auftreten.
Seltenerdsesquioxide und stabilisiertes Zirkoniumdioxid
Kubisch stabilisiertes ZrO2, wie z.B. CSZ und YSZ, ist als Modellionenlei-
ter ausgewa¨hlt worden, weil die Debye-La¨nge aufgrund der sehr hohen Kon-
zentration mobiler Ladungstra¨ger im allgemeinen sehr klein ist. Fu¨r CSZ mit
12 mol% CaO betra¨gt die Konzentration der Sauerstoﬄeerstellen cV··O etwa
6,0 · 10−3 mol cm−3. In YSZ mit 9,5 mol% Y2O3 findet man eine Sauerstoﬄeer-
stellenkonzentration cV··O von etwa 4,25 · 10
−3 mol cm−3. Aufgrund von Assozia-
tionsgleichgewichten zwischen den Sauerstoﬄeerstellen V··O und den geladenen
Dotierungskationen Ca′′Zr und Y
′′
Zr ist die freie Sauerstoﬄeerstellenkonzentrati-
on etwas kleiner.
Im Bereich von Raumtemperatur bis zu den in den Messungen eingestellten
Temperaturen findet man fu¨r CSZ und YSZ eine dielektrische Konstante zwi-
schen 25 und 35 [229–231]. Daraus erha¨lt man entsprechend Gleichung (2.73)
aus Abschnitt 2.3.1 fu¨r eine Temperatur von 500 ℃ (773 K) Debye-La¨ngen λD
von etwa 0,6 bis 1 A˚ [232, 233]. Die errechnete Abschirmla¨nge hat bei derart
hohen Ladungstra¨gerkonzentrationen nur noch eine formale Bedeutung. Echte
Raumladungseffekte ko¨nnen daher fu¨r die Systeme CSZ/Al2O3, YSZ/Y2O3 und
YSZ/Lu2O3 vo¨llig vernachla¨ssigt werden [234].
In Kombination mit verschiedenen nicht ionenleitenden und nicht elektrisch
leitenden Oxiden ist es mo¨glich, Ionenleiter/Isolator-Grenzfla¨chen mit variie-
renden Fehlpassungen und Grenzfla¨chenstrukturen zu erzeugen. In der Tabelle
4.11 sind verschiedene untersuchte und fu¨r ku¨nftige Untersuchungen denkbare
Multischichtsysteme aufgelistet.
In Kombination mit einem Oxid, das eine der Fluoritstruktur des stabilisier-
ten Zirkoniumdioxids gleiche oder a¨hnliche Kristallstruktur besitzt, entstehen je
nach verbleibender Fehlpassung bevorzugt semikoha¨rente oder koha¨rente Pha-
sengrenzen. Die Sesquioxide SE2O3 (SE = Seltenerdkation) der mittleren bis
schweren Lanthanoiden, die bevorzugt in der Bixbyit-Struktur kristallisieren,
sind fu¨r diesen Zweck eine ideale Kombination. Die Bixbyit-Struktur leitet sich
direkt von der CaF2-Struktur ab. In der Reihe der Lanthanoiden variiert der Io-
nenradius und damit die Gitterkonstante der Oxide mit Bixbyit-Typ u¨ber einen
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weiten Bereich:
Sc3+ Lu3+ Tm3+ Er3+ Y3+
r/pm 74,5 86,1 88,0 89,0 90,0
a/A˚ 9.846 10,391 10,487 10.536 10,604
Ho3+ Dy3+ Tb3+ Gd3+
r/pm 90,1 91,2 92,3 93,8
a/A˚ 10.606 10.667 10.729 10.809
Tabelle 4.10: Ionenradien r (CN = 6) ausschließlich dreiwertiger Lanthanide und
Lanthanoide nach Shannon und Prewitt [235–238] und Gitterkonstanten a der
Sesquioxide mit Bixbyit-Struktur [202–204,226,227,239–243].
Die aus den Kombinationen mit YSZ hervorgehenden Modellsysteme u¨ber-
decken so einen weiten Fehlpassungsbereich. Das Modellsystem YSZ/Yb2O3
wird hier nicht weiter in Erwa¨gung gezogen, da Ytterbium auch zweiwertige
Oxide bilden kann. Fu¨r Yb2O3 ist eine Sauerstoffuntersto¨chiometrie mo¨glich,
die zu elektronischer Leitung fu¨hren kann.
Im Rahmen dieser Arbeit sind die Systeme YSZ/Y2O3 und YSZ/Lu2O3 mit
Fehlpassungen fZrO2/SE2O3 von 3,09% und 1,02% untersucht worden. Unter-
suchungen der Systeme YSZ/Sc2O3 und YSZ/Gd2O3 mit Fehlpassungen von
−4,28% und 5,08% sind geplant. Auf (0001) Al2O3-Substraten findet man fu¨r
alle erwa¨hnten Systeme bis auf YSZ/Lu2O3 nur eine stark bevorzugte Orientie-
rung:
(111) YSZ ‖ (111) SE2O3 ‖ (0001) Al2O3
Erste, noch unpublizierte Vorversuche zeigen, dass diese Orientierungsbezie-
hung auch fu¨r die Systeme YSZ/Sc2O3 und YSZ/Gd2O3 zutrifft [244]. Bei
YSZ/Lu2O3 treten im gleichen Umfang auch andere Orientierungen auf [245].
Die bislang nicht untersuchten Systeme YSZ/Tm2O3 und YSZ/Er2O3 wu¨rden
den Fehlpassungsbereich zwischen YSZ/Y2O3 und YSZ/Lu2O3 abdecken und
bieten sich ebenfalls fu¨r zuku¨nftige Untersuchungen an.
Der Bereich mit positiven Fehlpassungen, d.h. mit dilativen Spannungen im
YSZ, ist mit den Modellsystemen aus den verfu¨gbaren Seltenerdsesquioxiden bis
zu einer Fehlpassung von ca. 5% gut abgedeckt. Sesquioxide von den leichten
Lanthanoiden mit einer kleineren Ordnungszahl als Gadolinium bevorzugen bei
den Versuchstemperaturen nicht mehr die kubische Bixbyit-Struktur und sind
u¨berdies nicht mehr an Luft stabil. Im Bereich negativer Fehlpassungen, d.h. mit
kompressiven Spannungen im YSZ, steht nur das Modellsystem YSZ/Sc2O3 zur
Verfu¨gung. Es gibt keine ausschließlich dreiwertigen Kationen mit einem Radius
zwischen 74,5 pm (Sc3+) und 86,1 pm (Lu3+), die Oxide vom Bixbyit-Typ bil-
den und gleichzeitig eine vernachla¨ssigbare elektrische und ionische Leitfa¨higkeit
besitzen.
Stabilisiertes Zirkoniumdioxid und Oxide mit abweichender Kristall-
struktur
Zur gezielten Pra¨paration einer inkoha¨renten Phasengrenze bietet es sich an,
stabilisiertes Zirkoniumdioxid mit einem Oxid zu kombinieren, das eine stark ab-
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weichende Struktur, abweichende Grenzfla¨chensymmetrien und eine große Fehl-
passung hat. Die Ausbildung von inkoha¨renten Grenzfla¨chen wird durch die Ver-
wendung eines Substrats mit einer hochindizierten Oberfla¨che weiter befo¨rdert.
Im Rahmen dieser Arbeit ist das System CSZ/Al2O3 untersucht worden [51].
Neben den in dieser Arbeit untersuchten YSZ/SE2O3-Systemen und dem
CSZ/Al2O3-System findet man zur O
2−-Grenzfla¨chenleitung von stabilisiertem
Zirkoniumdioxid in der Literatur Studien von Kosacki et al. [40, 44] und Kar-
thikeyan et al. [48] am System YSZ/MgO (Tabelle 4.1). Die Untersuchungen
sind an einzelnen YSZ-Schichten mit 2 µm bis 15 nm Dicke auf einem (001)-
orientierten MgO-Substrat vorgenommen worden. Aus den Publikationen von
Kosacki et al. geht hervor, das es in diesem System ebenfalls strenge Orientie-
rungsbeziehungen gibt:
(001) YSZ ‖ (001) MgO [100] YSZ ‖ [100] MgO
Im Falle einer 1:1-Kommensurabilita¨t zwischen den (100)- und (010)-Ebenen in
der (001)-orientierten Grenzfla¨che ergibt sich eine Fehlpassung von −18,01%.
Den Autoren nach soll es keine Anzeichen fu¨r ein Versetzungsnetzwerk in der
Grenzfla¨che geben, was in Anbetracht der sehr großen Fehlpassung ungewo¨hn-
lich wa¨re. Die Fehlpassung soll allein durch elastische Spannungen kompensiert
werden.
Koha¨rente Grenzfla¨chenstrukturen zwischen einem Substrat und einer dicken
Schicht ko¨nnen aus energetischen Gru¨nden bei einer derartig hohen Fehlpas-
sung nicht existieren, wie ausfu¨hrlich in Abschnitt 2.3 ero¨rtert. Die Bildung von
Fehlpassungsversetzungen ist bei diesen Abmessungen energetisch wesentlich
gu¨nstiger. Die kritischen Parameter zur Bildung von Fehlpassungsversetzungen
sind ausfu¨hrlich in Anhang C diskutiert. In Abbildung 4.36 a) ist die von Ko-
sacki et al. in [40] diskutierte transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme
der YSZ/MgO-Grenzfla¨che wiedergegeben. Die Kontrastverteilung deutet dar-
auf hin, dass es sich mit großer Wahrscheinlichkeit um eine STEM-Aufnahme
mit Z-Kontrast handelt. Die Aufnahme a) und deren Fourier-Transformation d)
zeigen eine deutliche Stauchung in einer Richtung, was mit einer Drift wa¨hrend
des Rasterprozesses erkla¨rt werden kann, die aufgrund des langen Rasterprozes-
ses bei dieser Technik leicht auftritt [246]. Die hier abgebildeten Fouriertrans-
formationen und -filterungen sind aus den in Kosacki et al. [40] vero¨ffentlichten
Abbildungen angefertigt wurden.
In Abbildung 4.36 sind in der STEM-Aufnahme a) durch eine Fourier-Fil-
terung b) die (020) YSZ-Ebenen und (020) MgO-Ebenen und c) die (200)
YSZ-Ebenen und (200) MgO-Ebenen deutlicher hervorgehoben worden. Es zeigt
sich in b) eine regelma¨ßige Folge von Versetzungen in der Grenzfla¨che mit ei-
nem gegenseitigen Abstand von 4 bis 5 (020) YSZ-Ebenen oder 5 bis 6 (020)
MgO-Ebenen. In c) zeigen sich keine Versetzungen. Die in der Bildebene lie-
genden Komponenten b‖ der Burgers-Vektoren ~b sind parallel zur YSZ/MgO-
Grenzfla¨che und ko¨nnen als 1/2 [010] MgO bzw. 1/2 [100] MgO identifiziert
werden. Es gibt keine anderen Komponenten in der Bildebene. Die La¨nge dieser
Komponente des Burgers-Vektors entspricht einer halben Elementarzelle (1/2
× 4.217 A˚). Es handelt sich sehr wahrscheinlich um Partialversetzungen.
Der in der Originalaufnahme angegebene nm-Maßstab ist mit großer Wahr-
scheinlichkeit falsch und ist hier in Abbildung 4.36 durch Ausza¨hlen der (020)
YSZ-Ebenen und (020) MgO-Ebenen unter Beru¨cksichtigung der literaturbe-
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1,76 nm
(002)
(020) (022)
[010]
[001]
B = [200]
a)
b) c)
d)
Abbildung 4.36: HRTEM-Aufnahme a) der Grenzfla¨che zwischen YSZ und MgO
nach Kosacki et al. [40] und indizierte Fourier-Transformation d). Die Strahl-
richtung ~B ist [100]. In b) und c) ist der in a) rot markierte Ausschnitt Fourier-
gefiltert worden, um zum einen die (020) YSZ-Ebenen und (020) MgO-Ebenen
und zum anderen die (200) YSZ-Ebenen und (200) MgO-Ebenen deutlich her-
vorzuheben. Die Versetzungen in der Grenzfla¨che sind rot markiert. Der nm-
Maßstab ist entsprechend der (020)-Netzebenenabsta¨nde korrigiert.
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kannten Gitterkonstanten neu bestimmt worden. Wenn mo¨gliche elastische Ver-
spannungen unberu¨cksichtigt bleiben, erha¨lt man einen Versetzungsabstand D
von 1,0 bis 1,3 nm. Aus der Fehlpassung fZrO2/MgO von −18,01% errechnet sich
mit Gleichung (2.120) ein Versetzungsabstand D von 1,2 nm, was dem gemes-
senen Abstand genau entspricht. Entsprechend der vierza¨hligen Symmetrie der
(001) MgO- und (001) YSZ-Ebenen muss ein quadratisches Versetzungsnetzwerk
vorliegen.
Die Gitterkonstanten von YSZ und MgO bzw. die Netzebenenabsta¨nde von
(020) MgO und (020) YSZ bilden ein Verha¨ltnis von 4:5 bis 5:6. Wenn statt
von einer 1:1- von einer 4:5- oder 5:6-Kommensurabilita¨t zwischen den Netzebe-
nen ausgegangen wird, reduziert sich rechnerisch die Fehlpassung fZrO2/MgO auf
2,49% oder −1,61%. Die noch in der Grenzfla¨che verbleibenden Restspannun-
gen sind schwer abzuscha¨tzen, da kein unabha¨ngiger Maßstab zur Bestimmung
der Netzebenenabsta¨nde und auch keine XRD-Untersuchungen zur Verfu¨gung
stehen. Die hier untersuchte YSZ/MgO-Grenzfla¨che ist daher als semikoha¨rent
anzusehen und nicht als koha¨rent, wie von den Kosacki et al. behauptet.
Interdiffusion in auf stabilisiertem Zirkoniumdioxid basierenden Mu-
tischichtsystemen
Eine mo¨gliche Fehlerquelle, die die Untersuchung von strukturellen Effekten und
Raumladungseffekten auf die Grenzfla¨chenleitung in Multischichten und deren
Interpretation erschweren wu¨rde, sind Interdiffusionspha¨nomene zwischen den
Phasen. In der Interdiffusionszone sind die ionischen Transporteigenschaften
deutlich unterschiedlich, verglichen mit den Volumenphasen. Weiter besteht die
Mo¨glichkeit, dass sich in der Grenzfla¨che eine dritte Phase in einer heterogenen
Festko¨rperreaktion abscheidet.
Messungen der Selbstdiffusionskoeffizienten von Zirkonium-, Calzium- und
verschiedenen Seltenerdkationen in CSZ und YSZ im Temperaturbereich zwi-
schen 1300 ℃ und 1600 ℃ liegen von Kilo et al. vor [247–249]. In diesem Tempe-
raturbereich findet man fu¨r die Diffusion von Zirkoniumkationen Aktivierungs-
energien um 5 eV. Die Aktivierungsenergie fu¨r die verschiedenen Seltenerdkatio-
nen in YSZ liegen im Bereich um 5 eV. In CSZ findet man fu¨r die Calziumionen
einen Wert von etwa 5,6 eV.
Wenn man die Messergebnisse auf eine Temperatur von 800 ℃ extrapo-
liert, erha¨lt man fu¨r die Zirkoniumkationen Diffusionskoeffizienten von etwa
10−23 cm2 s−1. Fu¨r Calziumkationen in CSZ errechnet sich ein Diffusionsko-
effizient von etwa 8 · 10−24 cm2 s−1. In YSZ kann fu¨r Yttriumkationen ein Wert
von 5 · 10−22 cm2 s−1 und fu¨r Lutetiumkationen ein Wert von 1 · 10−23 cm2 s−1
abgescha¨tzt werden. Fu¨r andere Seltenerdkationen findet man erha¨lt man ver-
gleichbare Werte.
Bei einem Diffusionskoeffizienten von 10−22 cm2 s−1 erha¨lt man nach einer
ununterbrochenen Auslagerung fu¨r einen Monat bei 800 ℃ Diffusionsla¨ngen5
im Bereich von 0,1 nm. Die ho¨chste Messtemperatur, bei der die experimentel-
len Untersuchungen in den Abschnitten 4.4, 4.5 und 4.6 durchgefu¨hrt wurden,
lag noch 100 ℃ darunter. Bei den dort vorgestellten Systemen CSZ/Al2O3,
YSZ/Y2O3 und YSZ/Y2O3 wie auch bei anderen Seltenerdsequioxid/YSZ-Sy-
stemen kann man daher sicher annehmen, das sich zwischen den Phasen der
5Zur Abscha¨tzung der Diffusionsla¨nge wurde das mittlere Verschiebungsquadrat ∆xi =√
2∆tDi einer Spezies i verwendet.
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Multischichtsysteme keine nachweisbaren bzw. die Messungen beeintra¨chtigen-
den Interdiffusionszonen ausbilden ko¨nnen.
4.7.2 Ionische Leitfa¨higkeit
Die ionische Gesamtleitfa¨higkeit eines Multischicht- oder Du¨nnschichtsystems
setzt sich entsprechend Gleichung (4.11) als Parallelschaltung aus den Leitungs-
pfaden durch das Volumen und entlang der Phasengrenzen und Grenzfla¨chen
zusammen. Ausgehend von dem im Abschnitt 2.3 aufgestellten Modell zum
Einfluss der Grenzfla¨chenstruktur sollte die Ionenleitfa¨higkeit σint der grenz-
fla¨chennahen Region in einem Ionenleiter zum einen mit zunehmender dilativer
Verspannung und zum anderen mit zunehmender Dichte 1/D von Fehlpassungs-
versetzungen ansteigen. In beiden Fa¨llen ist dies gleichwertig mit einer zuneh-
mend positiven Fehlpassung der isolierenden Phase gegenu¨ber der ionenleiten-
den Phase.
Du¨nnschichtsysteme mit stabilisiertem Zirkoniumdioxid als ionenlei-
tende Phase
In den in dieser Arbeit untersuchten hochdotierten Systemen CSZ und YSZ
ha¨ngt die Konzentration cV··O der beweglichen Sauerstoﬄeerstellen nur noch ver-
nachla¨ssigbar vom Druck ab. Entsprechend Gleichung (2.83) erha¨lt man dann
fu¨r die A¨nderung der Grenzfla¨chenleitfa¨higkeit σint der Oxidionen vom isostati-
schen Druck p: (
∂ lnσint
∂p
)
T
≈ −
∆Vm,V··O
RT
(4.14)
In dem Ausdruck taucht nur noch das Migrationsvolumen ∆Vm,V··O der Sauer-
stoﬄeerstellen auf. Wenn im Falle einer koha¨renten Grenzfla¨che die Fehlpassung
fZrO2 vollsta¨ndig durch Dehnungen kompensiert wird oder die Dehnungen linear
mit der Fehlpassung ansteigen, kann der isostatische Druck p in der Grenzfla¨che
u¨ber Gleichung (2.104) mit der Fehlpassung fZrO2/Isolator verknu¨pft werden. Es
ergibt sich eine exponentielle Abha¨ngigkeit der Grenzfla¨chenleitfa¨higkeit σint
vom Migrationsvolumen und von der Fehlpassung:
lnσint − lnσvol ∼ ∆Vm,V··O fZrO2/Isolator (4.15)
Im Falle einer semikoha¨renten Grenzfla¨che mit regelma¨ßigem Versetzungsnetz-
werk sollte die Grenzfla¨chenleitfa¨higkeit mit zunehmender Dichte 1/D der Fehl-
passungsversetzungen, d.h. von schnellen Leitungspfaden ansteigen. Die Verset-
zungsdiche 1/D nimmt linear mit der Fehlpassung fZrO2/Isolator zu. Man erha¨lt
eine lineare Abha¨ngigkeit der Grenzfla¨chenleitfa¨higkeit σint von fZrO2/Isolator:
σint − σvol ∼ 1
D
oder σint − σvol ∼ fZrO2/Isolator (4.16)
In Tabelle 4.12 sind die Ergebnisse der vorliegenden Studien an den Multi-
schichtsystemen YSZ/Lu2O3, YSZ/Y2O3 und CSZ/Al2O3 sowie die Ergebnisse
der Studien von Kosacki et al. [40, 44] und Karthikeyan et al. [48] an einzelnen
YSZ-Schichten auf MgO-Substraten zusammengefasst.
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In der Reihe YSZ/Y2O3 – YSZ/MgO – CSZ/Al2O3 nimmt die Steigerung
der Gesamtleitfa¨higkeit σtot/σvol von einem Faktor 1,4 bis zu einem Faktor 60
zu. Hierbei wird die Leitfa¨higkeit von Volumenproben mit der von Proben mit
Schichtdicken zwischen 20 bis 40 nm verglichen. Im System CSZ/Al2O3 mit
großer Fehlpassung und inkoha¨renten Phasengrenzen findet man mit zuneh-
mender Phasengrenzdichte einen um eine Gro¨ßenordnung sta¨rkeren Effekt auf
die Gesamtleitfa¨higkeit σtot als im System YSZ/Y2O3 mit kleiner Fehlpassung
und semikoha¨renten Phasengrenzen.
In der Reihe YSZ/Y2O3 – CSZ/Al2O3 – YSZ/MgO nimmt der aus Auf-
tragungen der Gesamtleitfa¨higkeit σtot gegen die Phasengrenzdichte 1/d bzw.
Schichtdiche d gewonnene Grenzfla¨chenleitwert δ(σint − σvol) um etwa zwei
Gro¨ßenordnungen zu. Die Systeme mit großer Fehlpassung und einer inkoha¨ren-
ten Phasengrenze bzw. mit einer großen Versetzungsdichte zeigen die gro¨ßten
Grenzfla¨chenleitwerte δ(σint − σvol).
Das System YSZ/MgO ordnet sich beim Vergleich der Grenzfla¨chenleitwerte
δ(σint − σvol) und der Steigerung der Gesamtleitfa¨higkeiten σtot/σvol entspre-
chend der vorliegenden relativ großen Fehlpassung und hohen Versetzungsdichte
in der Na¨he des Systems CSZ/Al2O3 mit inkoha¨renten Grenzfla¨chen ein. Die
Ergebnisse der von Kosacki et al. und Karthikeyan et al. durchgefu¨hrten Unter-
suchungen ko¨nnen allerdings nur unter Vorbehalt mit den Ergebnissen vergli-
chen werden, die an den Multischichtsystemen gewonnen wurden. Die einzelne
YSZ-Schicht in den untersuchten Proben hat neben einer YSZ/MgO-Grenzfla¨che
noch eine freie Oberfla¨che zum umgebenden Gasraum. In den hier untersuchten
Multischichtsystemen liegen hingegen nur gleichartige YSZ/SE2O3-Grenzfla¨chen
vor. Wie in Abschnitt 2.3 bereits ausgefu¨hrt, ist es sehr wahrscheinlich, dass die
Oberfla¨chenleitfa¨higkeit einer freien YSZ-Oberfla¨che gleich oder vielleicht sogar
gro¨ßer ist als die Phasengrenzleitfa¨higkeit der YSZ/MgO-Grenzfla¨che. In den
beiden Artkeln wird aber die freie YSZ-Oberfla¨che nicht als ein weiterer Lei-
tungspfad in der Diskussion beru¨cksichtigt. Alle an diesem System erhaltenen
Messwerte enthalten daher Anteile aus Phasengrenz- und Oberfla¨chentransport.
Im dem von Kosacki et al. untersuchten System YSZ/MgO findet man in
einer Auftragung der Gesamtleitfa¨higkeit σtot gegen die Phasengrenzdichte 1/d
fu¨r Schichtdicken unterhalb 58 nm zunehmend Abweichungen von dem entspre-
chend Gleichung (4.3) oder (4.10) erwarteten linearen Zusammenhang. Unter-
halb dieser Schichtdicke nimmt die Gesamtleitfa¨higkeit u¨berproportional zu. Die
Ausdehnung δ des grenzfla¨chennahen Bereichs mit erho¨hter Leitfa¨higkeit ist si-
cher deutlich kleiner als 58 nm. Eine Abweichung vom linearen Zusammenhang
deutet zum einen darauf hin, dass das System nicht als Parallelschaltung von
zwei unabha¨ngigen Leitungspfaden angesehen werden kann. Es muss Perkolati-
onspha¨nomene zwischen den gut leitenden Bereichen und dem schlechter leiten-
den Volumen geben. Diese Deutung wird von Kosacki et al. diskutiert [40, 44].
Zum anderen ko¨nnen derartige Abweichungen auch durch messtechnische Pro-
bleme aufgrund der großen Probenwidersta¨nde bei den sehr du¨nnen Schichten
von bis zu 100 MΩ verursacht werden. Wie bereits in der Einleitung dieses Kapi-
tels diskutiert, na¨hert sich der elektrische Widerstand einer einzelnen leitenden
Schicht in diesem Dickenbereich damit den Innenwidersta¨nden der meisten Im-
pedanzbru¨cken und Digitalmultimeter an.
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Aus den Werten fu¨r den Grenzfla¨chenleitwert δ(σint−σvol) und den relativen
Steigerungen σtot/σvol der Gesamtleitfa¨higkeit kann man schließen, dass auch
die in beiden Messgro¨ßen enthaltene Grenzfla¨chenleitfa¨higkeit σint in den Syste-
men YSZ/MgO und YSZ/Al2O3 mit semikoha¨renter Phasengrenze und großer
Fehlpassung oder inkoha¨renter Phasengrenze deutlich gro¨ßer ist als in dem Sy-
stem YSZ/Y2O3 mit semikoha¨renter Phasengrenze und kleiner Fehlpassung.
Eine Unsicherheit besteht allerdings in der Beru¨cksichtigung der Ausdehnung δ
der Zone mit erho¨hter Leitfa¨higkeit. Fu¨r die Multischichtsysteme CSZ/Al2O3
und YSZ/Y2O3 kann aus dem linearen Ansteigen der Gesamtleitfa¨higkeit σtot
mit der Grenzfla¨chendichte 1/d angescha¨tzt werden, das diese Zone sicher klei-
ner als 39 nm bzw. 24 nm sein muss. Das von Kosacki et al. beschriebene Ver-
halten des Einzelschichtsystems YSZ/MgO ist fu¨r sehr du¨nne Schichten aus
den oben beschriebenen Gru¨nden mit Vorsicht zu behandeln. Nur fu¨r das Sy-
stem CSZ/Al2O3 kann in den TEM-Untersuchungen eine strukturell gesto¨rte
(diffuse) U¨bergangszone von ca. 1 nm Ausdehnung zwischen den Phasen iden-
tifiziert werden. Dies beru¨cksichtigt aber nicht elastische Spannungsfelder, die
mo¨glicherweise in der Na¨he Grenzfla¨che auftreten und aus den vorliegenden
HRTEM-Aufnahmen nicht ermittelt werden ko¨nnen.
Die Beobachtungen sind in qualitativer U¨bereinstimmung mit dem vorge-
stellten Modell und den Beziehungen in Gleichung (4.15) und (4.16). Weiter-
gehende, quantitative Aussagen zum Zusammenhang der Fehlpassung, der ela-
stischen Spannungen oder der Versetzungsdichte mit dem Grenzfla¨chenleitwert
oder der Grenzfla¨chenleitfa¨higkeit sind aufgrund der sehr begrenzten Zahl an
Messdaten noch nicht mo¨glich.
Du¨nnschichtsysteme mit anderen ionenleitenden Phasen
Die Beobachtungen zur Steigerung der Gesamtleitfa¨higkeit stimmen qualita-
tiv mit den Ergebnissen aus experimentellen Arbeiten an Du¨nnschicht- und
Multischichtsystemen mit anderen ionenleitenden Phasen u¨berein. Azad et al.
findet an Multischichten aus Gd2O3-dotierten CeO2 und ZrO2 bei einer Tem-
peratur von 377 ℃ (650 K) fu¨r Proben mit einer Schichtdicke von 16 nm eine
Erho¨hung der Oxidionenleitfa¨higkeit um etwa den Faktor 9 gegenu¨ber der Vo-
lumenleitfa¨higkeit [42].
Bis zu dieser Schichtdicke nimmt die Leitfa¨higkeit linear mit der Phasen-
grenzdichte bzw. der reziproken Schichtdicke zu. Wie bei den in dieser Arbeit
untersuchten Systemen YSZ/Y2O3 und CSZ/Al2O3 verha¨lten sich die Gd2O3-
dotierten CeO2/ZrO2-Multischichten als Parallelschaltung zweier unabha¨ngi-
ger Leitungspfade durch das Volumen und entlang der Phasengrenzen. Fu¨r
du¨nnere Schichten (< 16 nm) nimmt die Leitfa¨higkeit allerdings wieder ab. Die
CeO2/ZrO2-Phasengrenzen sind semikoha¨rent. Es liegt ein regelma¨ßiges Netz-
werk von Fehlpassungsversetzungen vor mit einem durchschnittlichen Abstand
von 7 nm, d.h. die Versetzungsdichte betra¨gt 1,4 · 10−6 cm−1. Formal wu¨rde sich
dieses System entsprechend dem Leitfa¨higkeitseffekt und der Versetzungsdichte
zwischen YSZ/Y2O3 und YSZ/MgO einordnen.
Shin-ichi et al. finden an β-LiAlSiO4-Du¨nnschichten, die auf Quarzglassub-
straten pra¨pariert worden, ebenfalls eine lineare Abha¨ngigkeit zwischen der Li+-
Gesamtleitfa¨higkeit und der reziproken Schichtdicke [41]. Bei einer Temperatur
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von 527 ℃ (800 K) erho¨ht sich fu¨r Proben mit einer Schichtdicke von 7,5 nm
die Li+-Gesamtleitfa¨higkeit im Vergleich zur Leitfa¨higkeit von Volumenproben
um etwa einen Faktor 100.
4.7.3 Aktivierungsenergie
Die Gesamtaktivierungsenergie Ea,tot fu¨r den ionischen Transport in einem Mul-
tischichtsystem ist ein gewichtetes Mittel aus den Aktivierungsenergien der vor-
liegenden Leitungspfade, d.h. im einfachsten Fall aus Ea,vol fu¨r den Transport
durch das Volumen und aus Ea,int fu¨r den Transport durch phasengrenznahe
Bereiche mit erho¨hter Leitfa¨higkeit:
Ea,tot = f(Ea,int, Ea,vol) (4.17)
Sofern Transport entlang von Korngrenzen in der ionenleitenden Phase eine
Rolle spielt, erweitert sich das Mittel um die Aktivierungsenergie Ea,gb fu¨r den
Korngrenztransport. Mit zunehmender Phasengrenzdichte 1/d sollte sich die
gemessene Aktivierungsenergie Ea immer weiter der Aktivierungsenergie Ea,int
fu¨r den dann dominierenden Transport durch den phasengrenznahen Bereich
anna¨hern.
Ausgehend von dem im Abschnitt 2.3 aufgestellten Modell zum Einfluss der
Grenzfla¨chenstruktur sollte die Aktivierungsenergie Ea,int der grenzfla¨chenna-
hen Region in der ionenleitenden Phase zum einen mit dilativer Verspannung
und mit zunehmender Dichte 1/D von Fehlpassungsversetzungen in der Grenz-
fla¨che abnehmen, also mit zunehmender positiver Fehlpassung.
Du¨nnschichtsysteme mit stabilisiertem Zirkoniumdioxid als ionenlei-
tender Phase
Wenn die A¨nderung (∂∆Vm,V··O /∂T )p des Migrationsvolumens der Sauerstoff-
leerstellen mit der Temperatur im YSZ und CSZ klein ist, kann die Druckab-
ha¨ngigkeit (∂∆Hm,V··O /∂p)T der Migrationsenthalpie und damit auch die Druck-
abha¨ngigkeit (∂Ea/∂p)T der Aktivierungsenergie entsprechend Gleichung (2.115)
in erster Na¨herung gleich dem Migrationsvolumen ∆Vm,V··O gesetzt werden. In
Festko¨rpern ist (∂∆Vm,V··O /∂T )p im allgemeinen klein, wenn in dem Tempera-
turintervall keine A¨nderung des Transportmechanismus stattfindet:(
∂Ea
∂p
)
T
≈ ∆Vm,V··O (4.18)
Wenn im Falle einer koha¨renten Grenzfla¨che die Fehlpassung fZrO2/Isolator voll-
sta¨ndig durch Dehnungen kompensiert wird und die Dehnungen linear mit der
Fehlpassung ansteigen, kann der isostatische Druck p in der Grenzfla¨che u¨ber
Gleichung (2.104) mit der Fehlpassung fZrO2/Isolator verknu¨pft werden. Da-
mit ergibt sich entsprechend der Gleichungen (2.118) und (2.119) eine lineare
Abha¨ngigkeit der Grenzfla¨chenaktivierungsenergie Ea,int von der Fehlpassung
und dem Migrationsvolumen:
Ea,int − Ea,vol ∼ ∆Vm,V··O fZrO2/Isolator (4.19)
In einer semikoha¨renten Grenzfla¨che sollte sich mit zunehmender Dichte 1/D
von Fehlpassungsversetzungen die Grenzfla¨chenaktivierungsenergie Ea,int der
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Aktivierungsenergie fu¨r den Transport in Versetzungslinien anna¨hern, da ein
immer gro¨ßerer Anteil des grenzfla¨chennahen Transports u¨ber Versetzungslini-
en abla¨uft. Aufgrund der niedrigeren atomaren Packungsdichte in dem dilativ
verspannten Bereich einer Versetzung ist diese niedriger als die Volumenaktivie-
rungsenergie Ea,vol (Abschnitt 2.3.2).
In Tabelle 4.12 sind die Ergebnisse zur A¨nderung Ea,tot − Ea,vol der Ak-
tivierungsenergie zusammengefasst. In der Reihe YSZ/Lu2O3 – YSZ/Y2O3 –
YSZ/MgO – CSZ/Al2O3 verringert sich die Abnahme Ea,tot−Ea,vol der in den
Multischichtsystemen gemessenen Aktivierungsenergie relativ zur Volumenak-
tivierungsenergie stetig. Im System CSZ/Al2O3 mit großer Fehlpassung und
inkoha¨renten Phasengrenzen findet man bis einer Schichtdicke von 51 nm eine
Absenkung der Aktivierungsenergie gegenu¨ber dem Volumen von 0,5 eV. In dem
System YSZ/Lu2O3 mit kleiner Fehlpassung und semikoha¨renten Phasengren-
zen ist die gemessene Aktivierungsenergie fu¨r Schichtdicken bis 27 nm nahezu
gleich dem Volumenwert.
Das von Kosacki et al. und Karthikeyan et al. [40,44,48] untersuchte System
YSZ/Mg reiht sich mit der dort gemessenen Absenkung der Aktivierungsenergie
von 0,5 eV fu¨r 17 nm dicke YSZ-Schichten zwischen YSZ/Y2O3 und CSZ/Al2O3
ein. Es muss hier beru¨cksichtigt werden, dass fu¨r das System CSZ/Al2O3 die
gleiche Absenkung bereits fu¨r mehr als doppelt so dicke Schichten erreicht wird.
Die Interpretation der Messdaten aus der Arbeit von Kosacki et al. ist al-
lerdings aus den bereits in dem vorangehenden Abschnitt erwa¨hnten Gru¨nden
nicht eindeutig, da die untersuchten YSZ-Einzelschichten neben der Phasen-
grenze YSZ/MgO auch noch eine freie Oberfla¨che zum Gasraum haben. Der
gemessene Leitfa¨higkeits- bzw. Aktivierungsenergieeffekt kann sehr wahrschein-
lich nicht allein Leitungsprozessen entlang der YSZ/MgO-Phasengrenze zuge-
schrieben werden, sondern ist ein Mittel aus der gesuchten Grenzfla¨chenaktivie-
rungsenergie Ea,int der YSZ/MgO-Phasengrenze und der freien YSZ-Oberfla¨che.
Daru¨berhinaus sind wie bereits erwa¨hnt fu¨r derartige Einzelschichtproben mit
sehr kleinen Schichtdicken im Nanometerbereich große messtechnische Schwie-
rigkeiten und Einschra¨nkungen der Messgenauigkeit zu erwarten.
Die in den Systemen relativ zur Volumenaktivierungsenergie beobachteten
Erniedrigungen Ea,tot − Ea,vol der gemessenen Aktivierungsenergie lassen dar-
auf schließen, dass auch die Grenzfla¨chenaktivierungsenergie Ea,int in der Reihe
YSZ/Lu2O3 – YSZ/Y2O3 – YSZ/MgO – CSZ/Al2O3 mit zunehmender Fehlpas-
sung bzw. zunehmender Versetzungsdichte immer weiter abnehmen muss. Diese
Beobachtung ist ebenfalls in qualitativer U¨bereinstimmung mit dem vorgestell-
ten Modell und der Beziehung in Gleichung (4.19). Der starke Anstieg der mitt-
leren Leitfa¨higkeit σtot der YSZ- und CSZ-Schichten, insbesondere in den Syste-
men YSZ/MgO und CSZ/Al2O3, ist daher einer hohen Oxidionenmobilita¨t in
den Grenzfla¨chen zuzuschreiben, aufgrund einer Abnahme der mittleren Aktivie-
rungsenergie Ea,tot. Die Abnahme der mittlere Aktivierungsenergie Ea,tot in der
Phasengrenze kann durch koha¨rente elastische Spannungsfelder oder durch die
Anwesenheit von Fehlpassungsversetzungen verursacht werden. Raumladungsef-
fekte ko¨nnen sehr wahrscheinlich ausgeschlossen werden. Kosacki et al. erkla¨ren
die in den System YSZ/MgO gemessene erho¨hte Oxidionenleitfa¨higkeit auch mit
einer deutlich erniedrigten Aktivierungsenergie fu¨r den ionischen Transport in
der Grenzfla¨che.
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Weitergehende, quantitative Aussagen zum Zusammenhang der Fehlpassung
oder der Versetzungsdichte mit der gemessenen Absenkung Ea,tot − Ea,vol der
Aktivierungsenergie sind aufgrund der begrenzten Zahl an Messdaten nicht mo¨g-
lich. Letzteres wu¨rde zeigen, ob u¨berwiegend koha¨rente elastische Spannungen
oder Versetzungsnetzwerke fu¨r den Leitfa¨higkeitseffekt verantwortlich sind, d.h.
es wu¨rde eine detaillierte Aussage u¨ber den Leitungsmechanismus ermo¨glichen.
Du¨nnschichtsysteme mit anderen ionenleitenden Phasen
Die Beobachtungen zur Verringerung der mittleren Aktivierungsenergie stim-
men qualitativ mit den Ergebnissen aus experimentellen Arbeiten an anderen
Du¨nnschichtsystemen u¨berein. Azad et al. findet an Multischichten aus Gd2O3-
dotierten CeO2 und ZrO2 bei einer Temperatur von 377 ℃ (650 K) eine Akti-
vierungsenergie von etwa 0,95 eV fu¨r die Sauerstoffionenleitung in Proben mit
einer Schichtdicke von 16 nm [42].
In der Studie wird fu¨r die Aktivierungsenergie des CGO-Volumenmaterials
ein Wert von 1,11 eV gemessen. Literaturwerte fu¨r die Aktivierungsenergie von
Gd2O3-dotierten ZrO2 werden nicht angegeben. Wenn fu¨r Gd2O3-dotiertes ZrO2
eine a¨hnliche Aktivierungsenergie wie fu¨r YSZ angenommen wird, findet man in
diesem Multischichtsystem fu¨r beide ionenleitende Phasen eine durchschnittliche
Abnahme der Aktivierungsenergie von etwa 0,16 eV. Auch bezu¨glich der Absen-
kung der Aktivierungsenergie wu¨rde sich dieses System formal wieder zwischen
YSZ/Y2O3 und YSZ/MgO einordnen.
Shin-ichi et al. finden an β-LiAlSiO4-Du¨nnschichten mit einer Schichtdicke
von 7,5 nm auf Quarzglassubstraten bei Temperaturen unterhalb von 700 ℃
eine Absenkung der Aktivierungsenergie fu¨r den Li+-Transport gegenu¨ber Vo-
lumenproben um 0,15 eV [41]. Oberhalb von 700 ℃ betra¨gt die Absenkung der
Aktivierungsenergie sogar 0,32 eV.
4.7.4 Zusammenfassung und Ausblick
Die in dieser Arbeit untersuchten und auf stabilisiertem Zirkoniumdioxid basie-
renden Ionenleiter/Isolator-Multischichtsysteme, YSZ/Lu2O3, YSZ/Y2O3 und
CSZ/Al2O3, lassen sich entsprechend ihrer Leitfa¨higkeitseigenschaften und Ak-
tivierungsenergien in eine Reihe einordnen. Zwischen Grenzfla¨chenleitfa¨higkeit
σint und -aktivierungsenergie Ea,int auf der einen Seite und der Gitterfehlpas-
sung als Parameter auf der anderen Seite lassen sich zueinander konsistente, qua-
litative Zusammenha¨nge finden. Die gefundene Korrelation der Grenzfla¨chen-
transporteigenschaften entspricht dem in Abschnitt 2.3 entwickelten einfachen
Modell.
Das von Kosacki et al. und Karthikeyan et al. untersuchte Du¨nnschicht-
system YSZ/MgO reiht sich mit seiner Gitterfehlpassung in die untersuchten
Systeme sehr gut ein und unterstu¨tzt die hier gegebene Interpretation der Mess-
ergebnisse hinsichtlich des Modells. In Abbildung 4.37 sind alle hier diskutier-
ten Du¨nn- und Multischichtsysteme YSZ/Lu2O3, YSZ/Y2O3, YSZ/MgO und
CSZ/Al2O3 zusammengefasst, als Funktion des Gitterfehlpassungsparameter
eingeordnet und den Grundaussagen des Modells aus Abschnitt 2.3 gegenu¨ber-
gestellt.
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Abbildung 4.37: Einordnung der in dieser Arbeit untersuchten Modellsysteme
YSZ/Lu2O3, YSZ/Y2O3, CSZ/Al2O3 und des von Kosacki et al. untersuch-
ten Systems YSZ/MgO in das in Abschnitt 2.3.2 entworfene qualitative Modell
zur Korrelation zwischen Grenzfla¨chentransporteigenschaften und Grenzfla¨chen-
struktur.
In der Literatur findet man in Du¨nnschichtsystemen mit nicht auf stabilisier-
tem Zirkoniumdioxid basierenden ionenleitenden Phasen vergleichbare Effekte,
die aber aufgrund der unterschiedlichen Strukturen und mobilen Ionen nicht in
die Reihe entsprechend Abbildung 4.37 eingeordnet werden ko¨nnen.
Mit den vorhandenen eigenen Messdaten und den Messdaten aus der Litera-
tur fu¨r Systeme lassen sich nur die qualitativen Zusammenha¨nge zwischen Git-
terfehlpassung und Grenzfla¨chentransporteigenschaften besta¨tigen. Um einen
quantitativen funktionalen Zusammenhang zwischen den Fehlpassungsparame-
tern und der Grenzfla¨chenleitfa¨higkeit σint und -aktivierungsenergie Ea,int zu
ermitteln, sind weitere Untersuchungen an Systemen mit Fehlpassungen not-
wendig, die das vorhandene Parameterfeld erga¨nzen.
Als weitere Modellsysteme kommen die bereits in Abschnitt 4.7.1 disku-
tierten Seltenerdsequioxid/YSZ-Multischichten wie Tm2O3/YSZ, Er2O3/YSZ,
Ho2O3/YSZ Dy2O3/YSZ oder Tb2O3/YSZ in Betracht. Die Auswertung ei-
nes derartigen funktionalen Zusammenhangs zwischen Grenzfla¨chentransport-
eigenschaften und der Gitterfehlpassung ko¨nnte weitere Hinweise auf mo¨gliche
strukturellen Einflussgro¨ßen liefern, bzw. ko¨nnte das hier aufgestellte Modell
weiter besta¨tigen. Aus dem Modell sollte sich fu¨r koha¨rent verspannte Systeme
ein logarithmischer und fu¨r semikoha¨rente Systeme ein linearer Zusammenhang
ergeben.
Aus den schichtdickenabha¨ngigen Leitfa¨higkeitsmessungen an den Systemen
YSZ/Y2O3 und CSZ/Al2O3 kann abgescha¨tzt werden, dass die Ausdehnung
δ der hochleitenden grenzfla¨chennahen Zone im stabilisierten ZrO2 sehr wahr-
scheinlich kleiner als 20 nm ist. Es ist anzunehmen, dass sich der Einfluss der
koha¨renten elastischen Verspannung, der Fehlpassungsversetzungen und anderer
struktureller Sto¨rungen sich innerhalb dieses Bereichs beschra¨nken.
Weitere Messungen an Multischichten mit Einzelschichtdicken bis hinab un-
terhalb von 10 nm ko¨nnten die Ausdehnung δ des Leitungsbereiches genauer
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festlegen. Daru¨berhinaus kann gekla¨rt werden, ob es in den Systemen dann zu
nichtlinearen Effekten kommt. Es ist zum einen denkbar, dass derartige nicht-
linearen Effekte durch die U¨berlappung der elastischen Spannungsfelder verur-
sacht werden, welche von den fehlgepassten Grenzfla¨chen ausgehen. Dies kann
zur Folge haben, dass ab einer bestimmten Schichtdicke eine von der Fluo-
ritstruktur abweichende polymorphe Form des ZrO2 stabilisiert wird, so dass
sich die Leitfa¨higkeit σtot unstetig a¨ndert. Zum anderen ist es mo¨glich, dass
abha¨ngig von den Oberfla¨chenenergien der Grenzfla¨chen erst ab einer bestimm-
ten Mindestschichtdicke eine zusammenha¨ngende Schicht entsteht. Dies wu¨rde
bei formal du¨nneren Schichten zu Perkolationspha¨nomenen fu¨hren.
Wenn das auf koha¨rent verspannte Grenzfla¨chenregionen und Versetzungs-
netzwerken basierende Modells gilt, kann man in ionischen Systemen den maxi-
malen strukturellen Effekt auf die Aktivierungsenergie des Grenzfla¨chentrans-
ports abscha¨tzen. Fu¨r gro¨ßere Fehlpassungen ist mit der Ausbildung einer semi-
koha¨renten Grenzfla¨che zu rechenen. Es ist anzunehmen, dass der Phasengrenz-
transport dann hauptsa¨chlich entlang von Versetzungslinien stattfindet (”pipe
diffusion“). Mit zunehmender Dichte des Versetzungsnetzwerkes sollte sich, ana-
log den Ergebnissen fu¨r Korngrenzen in Metallen, die Aktivierungsenergie fu¨r
den Phasengrenztransport der Aktivierungsenergie fu¨r den Transport entlang
von Versetzungslinien anna¨hern.
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Massetransport von den Eduktphasen zum Reaktionsort ist Vorausseztung jeder
heterogenen Festko¨rperreaktion, in der die Eduktphasen durch die entstehende
Produktphase ra¨umlich getrennt werden. Der Massetransport findet notwen-
digerweiser in der Volumenphase statt. Korn- und Phasengrenzen stellen hier
aufgrund der in Kapitel 2 diskutierten Effekte in der Regel schnelle Transport-
pfade dar, die im Falle einer transportkontrollierten Kinetik die Reaktionsge-
schwindigkeit lokal stark beeinflussen ko¨nnen. Die inneren Grenzfla¨chen zeigen
Transporteigenschaften, die von der Grenzfla¨chenstruktur und damit auch von
der Orientierung der aneinander grenzenden Kristallite oder Phasen abha¨ngen
sollten. Die weitere Entwicklung der Morphologie der Produktphasen wird so
auch von der urspru¨nglichen Korngrenzstruktur beeinflusst.
5.1 Degradationsprozesse in mikro- und nano-
skaligen Strukturen
In miniaturisierten Systemen sind aufgrund der kurzen Diffusionswege auch bei
niedrigeren Temperaturen Festko¨rperreaktionen zu beru¨cksichtigen, die in ma-
kroskopischen Strukturen erst bei hohen Temperaturen von Bedeutung sind. Im
Falle von Dielektrika, Ferroelektrika, Isolatoren oder den gemischtleitenden Ka-
thodenmaterialien von Hochtemperaturbrennstoffzellen (SOFC) werden diese
Grenzfla¨chen zum Teil sehr großen elektrischen Feldern ausgesetzt.
Ein a¨ußeres elektrisches Feld beschleunigt den reaktiven Massetransport
noch zusa¨tzlich. In derartigen Systemen ist damit zu rechnen, dass der fu¨r den
Ablauf einer heterogenen Festko¨rperreaktion notwendige Stofftransport bevor-
zugt an den schnell leitenden a¨ußeren und inneren Grenzfla¨chen abla¨uft.
U¨ber die Wirkung elektrischer Felder auf mikroskalige Festko¨rperreaktionen
und damit allgemein zur Stabilita¨t von Mikrostrukturen unter derartigen Ein-
satzbedingungen findet man bislang nur wenige formale [93,250] und experimen-
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telle Arbeiten [212, 251–261]. Die ersten Untersuchungen zeigen wie erwartet,
dass die Korngrenzstruktur der Edukt- und Produktphasen in einer feldgetrie-
benen Festko¨rperreaktionen aufgrund der von dem Volumenphasen abweichen-
den Transporteigenschaften in weit ho¨heren Maße die Morphologieausbildung
der Reaktionsfronten bestimmen als in den Referenzreaktionen ohne externes
elektrisches Feld.
5.2 Das System MgO/MgIn2O4/In2O3
5.2.1 Lineare Transporttheorie — Feldgetriebene Spinell-
bildung
Die Reaktion zwischen MgO und In2O3 wird hier als einfaches Modellsystem fu¨r
eine heterogene Festko¨rperreaktion mit einer Produktphase betrachtet. Ab einer
Temperatur, die einen hinreichenden diffusiven Stofftransport in Festko¨rpern
zula¨ßt, kann ein zweiwertiges Oxid AO mit einem dreiwertigen Oxid B2O3 zu
einem Spinell AB2O4 reagieren:
AO + B2O3 = AB2O4 (5.1)
A2+ repra¨sentiert im weiteren ein zweiwertiges Kation und B3+ ein dreiwertiges
Kation. Im Falle einer heterogenen Festko¨rperreaktion beginnt die Nukleation
der Produktphase AB2O4 in der Phasengrenze zwischen den beiden Ausgangs-
materialien [93, 262]. Die wachsende Produktphase trennt im weiteren Verlauf
die Ausgangsmaterialien.
Fu¨r die weitere Behandlung wird angenommen, dass Sauerstoff keinen Zu-
gang zu den Phasengrenzen AO/AB2O4 und AB2O4/B2O3 hat. Die Mobilita¨t
der Oxidanionen O2− soll gegenu¨ber der Kationenmobilita¨t vernachla¨ssigt wer-
den. Wie in Abbildung 5.1 a) dargestellt, kann die Produktschichtbildung und
deren weiteres Wachstum daher nur ablaufen, wenn beide Kationen A2+ und
B3+ innerhalb der Produktschicht AB2O4 eine ausreichende Mobilita¨t besitzen,
um von dem einen Ausgangsmaterial zum anderen zu gelangen. Die Gesamtreak-
tion in Gleichung (5.1) teilt sich daher in zwei an den Phasengrenzen AO/AB2O4
und AB2O4/B2O3 ablaufende Teilreaktionen auf:
AO/AB2O4 : 4AO + 2B
3+ = AB2O4 + 3A
2+ (5.2)
AB2O4/B2O3 : 4B2O3 + 3A
2+ = 3AB2O4 + 2B
3+ (5.3)
Ladungstransport in einem mehrschichtigen Reaktionssystem
Im Rahmen der linearen Transporttheorie bzw. der linearen irreversiblen Ther-
modynamik kann ein einfaches Modell fu¨r die Produktschichtbildung in einem
a¨ußeren elektrischen Feld erstellt werden [93, 250, 257–259]. Wenn ein elektri-
scher Strom ~itot (Stromdichte) durch Anlegen eines a¨ußeren elektrischen Feldes
durch eine derartige Schichtfolge AO/AB2O4/B2O3 fließt, so kann die Ladung
durch Kationen (~iion) und fu¨r den Fall, dass halbleitende Phasen vorliegen, durch
freibewegliche Elektronen und Elektronenlo¨cher (~iel) transportiert werden:
~itot =~iion +~iel (5.4)
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Der ionische Teilstrom~iion wird im zweiwertigen Oxid AO durch A
2+-Kationen,
im dreiwertigen Oxid B2O3 durch B
3+-Kationen und in der Produktphase AB2O4
u¨ber beide Kationenspezies A2+ und B3+ transportiert (Abbildung 5.1 b). Im
Weiteren werden alle Gro¨ßen, die sich auf das zweiwertige Oxid AO beziehen,
mit einem Strich (′) und alle Gro¨ßen, die sich auf das dreiwertige Oxid B2O3
beziehen, mit zwei Strichen (′′) bezeichnet. Alle Gro¨ßen, die sich auf die Pro-
duktphase AB2O4 beziehen, erhalten keine zusa¨tzliche Bezeichnung:
~iion = 2F~j
′
A2+ = 2F
~jA2+ + 3F~jB3+ = 3F~j
′′
B3+ (5.5)
~iel = −F~j′e− = −F~je− = −F~j′′e− (5.6)
Hier wird zusa¨tzlich angenommen, dass ~iion und ~iel im gesamten System o¨rtlich
konstant sind, d.h. es gibt keine Reduktions- oder Oxidationsreaktionen an den
Phasengrenzen AO/AB2O4 und AB2O4/B2O3.
Geschwindigkeiten der einzelnen Phasengrenzen
Bei Beru¨cksichtigung der sto¨chiometrischen Faktoren in Gleichung 5.2 und 5.3
ko¨nnen die Bewegungen der Phasengrenzen AO/AB2O4 und AB2O4/B2O3 als
Funktion der Kationenflu¨sse ausgedru¨ckt werden:
~vAO/AB2O4 = −
1
3
V AB2O4m (~jA2+ −~j′A2+) =
1
2
V AB2O4m ~jB3+ (5.7)
~vAB2O4/B2O3 =
3
2
V AB2O4m (~j
′′
B3+ −~jB3+) = V AB2O4m ~jA2+ (5.8)
Hier sind ~vAO/AB2O4 und ~vAB2O4/B2O3 die Relativgeschwindigkeiten der Pha-
sengrenzen AO/AB2O4 und AB2O4/B2O3 im Bezug auf das unbewegte Anio-
nengitter der Produktphase AB2O4. Das Molvolumen der Produktphase AB2O4
wird mit V AB2O4m bezeichnet. Fu¨r die Relativgeschwindigkeiten ~v
′
AO/AB2O4
und
~v′AB2O4/B2O3 der Phasengrenzen AO/AB2O4 und AB2O4/B2O3 in Bezug auf
das unbewegte Anionengitter der Phase AO erha¨lt man analog:
~v′AO/AB2O4 = −
4
3
V AOm (~jA2+ −~j′A2+) = 2V AOm ~jB3+ (5.9)
~v′AB2O4/B2O3 = ~v
′
AO|AB2O4 + (~vAB2O4/B2O3 − ~vAO/AB2O4)
= V AB2O4m ~jA2+ +
1
2
(4V AOm − V AB2O4m )~jB3+ (5.10)
V AB2O4m ist das Molvolumen der Phase AO. Die Dickena¨nderung d(∆xAB2O4)/dt
der sich bildenden Produktschicht ergibt sich damit aus der Differenz der Pha-
sengrenzgeschwindigkeiten ~vAO/AB2O4 und ~vAB2O4/B2O3 in Gleichung (5.7) und
(5.8)1. Zur Vereinfachung wird das System nur eindimensional betrachtet, ~ex ist
der Einheitsvektor in x-Richtung:
d(∆xAB2O4)
dt
= (~vAB2O4/B2O3 − ~vAO/AB2O4) · ~ex
= V AB2O4m (~jA2+ −
1
2
~jB3+) · ~ex (5.11)
1Entsprechend auch aus der Differenz ~v′
AB2O4/B2O3
− ~v′
AO/AB2O4
aus Gleichung (5.9)
und (5.10)
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Fu¨r die weiteren Betrachtungen wird zur Vereinfachung angenommen, dass
die Reaktionsgeschwindigkeiten und damit die Phasengrenzgeschwindigkeiten
ausschließlich transportkontrolliert sind. Die Kinetik wird nur von den Katio-
nenflu¨ssen zum und vom Reaktionsort weg bestimmt. Im Falle sehr du¨nner Pro-
duktschichten ∆xAB2O4 muss in der Regel mit einer Phasendurchtrittskinetik
gerechnet werden.
Kationenflu¨sse und Komponentenpotentiale
Zur Berechnung der Dickena¨nderung d(∆xAB2O4)/dt der Produktschicht mu¨ssen
die Kationenflu¨sse ~jA2+ und ~jB3+ in der Produktschicht mit bekannten Gro¨ßen
ausgedru¨ckt werden (Stromdichten und freie Reaktionsenthalpien). Fu¨r die Ka-
tionenflu¨sse in der Produktphase werden zuna¨chst lineare Flußgleichungen auf-
gestellt2:
~jA2+ = −
σA2+
(2F )2
∇µ˜A2+ (5.12)
~jB3+ = −
σB3+
(3F )3
∇µ˜B3+ (5.13)
σA2+ and σB3+ sind die Partialleitfa¨higkeiten der A
2+ und B3+-Kationen in der
Produktphase AB2O4. Innerhalb der Produktphase AB2O4 sind die Gradienten
der chemischen Potentiale der Komponenten AO und B2O3 bzw. die Gradienten
der elektrochemischen Potentiale der Kationen notwendigerweise miteinander
gekoppelt:
∇µAO +∇µB2O3 = ∇µAB2O4 = 0 (5.14)
3(∇µ˜A2+ +∇µ˜O2−)− (2∇µ˜B3+ + 3∇µ˜O2−) = ∇µAO −∇µB2O3
3∇µ˜A2+ − 2∇µ˜B3+ = 4∇µAO (5.15)
= −4∇µB2O3 (5.16)
Die chemischen Potentialgradienten der Komponenten AO und B2O3 in der
Produktphase ko¨nnen als Funktion der freien Reaktionsenthalpie ∆RG
0
AB2O4
fu¨r
die Produktbildung und der Produktschichtdicke ∆xAB2O4 ausgedru¨ckt werden:
∇µAO = −∇µB2O3 ≈
(µ◦AB2O4 − µ◦B2O3)− µ◦AO
∆xAB2O4
~ex
≈ ∆RG
◦
AB2O4
∆xAB2O4
~ex (5.17)
Durch Einsetzen der Flußgleichungen (5.12) und (5.13) in Gleichung (5.5)
und unter Beru¨cksichtigung von Gleichung (5.15), (5.16) und (5.17) ko¨nnen
die Kationenflu¨sse ~jA2+ und ~jB3+ in der Produktschicht direkt als Funktion
2In eimem isothermen System (∇T = 0) ohne Wechselwirkungen zwischen den einzelnen
Flu¨ssen (Lik = 0 fu¨r alle i = k) gilt allgemein ~ji = −Lii∇µ˜i mit Li = σi(ziF )2
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Abbildung 5.1: Spinellbildung AO + B2O3 = AB2O4, a) chemischer Potential-
gradient als einzige treibende Kraft (chemische Diffusion) und b) bei zusa¨tzlich
vorliegendem externen elektrischen Feld.
der ionischen Stromdichte ~iion der freien Reaktionsenthalpie ∆RG
◦
AB2O4
fu¨r die
Produktbildung und der Produktschichtdicke ∆xAB2O4 ausgedru¨ckt werden:
~jA2+ =
σA2+
σA2+ + σB3+
~iion
2F
− 4
3
1
(2F )2
σA2+σB3+
σA2+ + σB3+
∆RG
◦
AB2O4
∆xAB2O4
~ex (5.18)
~jB3+ =
σB3+
σA2+ + σB3+
~iion
3F
+
2
(3F )2
σA2+σB3+
σA2+ + σB3+
∆RG
◦
AB2O4
∆xAB2O4
~ex (5.19)
Allgemeine Wachstumskinetik fu¨r eine feldgetriebene Festko¨rperre-
aktion
Durch Einsetzen der Gleichungen (5.18) und (5.19) in (5.11) kann eine allgemei-
ne Beziehung zwischen der A¨nderung der Produktschichtdicke d(∆xAB2O4)/dt
und der ionischen Stromdichte~iion bzw. der freien Reaktionsenthalpie ∆RG
◦
AB2O4
fu¨r die Produktbildung und der Produktschichtdicke ∆xAB2O4 aufgestellt wer-
den:
d(∆xAB2O4)
dt
= V AB2O4m
[(
4
σA2+
σA2+ + σB3+
− 1
)
~iion
6F
· ~ex
− 4
(3F )2
σA2+σB3+
σA2+ + σB3+
∆RG
◦
AB2O4
∆xAB2O4
]
(5.20)
Der erste Term in Gleichung (5.20) repra¨sentiert die Wirkung des a¨ußeren
elektrischen Feldes, welche proportional der ionischen Stromdichte ~iion ist. Der
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zweite Term repra¨sentiert die Wirkung der chemischen Triebkraft, ausgedru¨ckt
u¨ber den Differenzenquotienten ∆RG
◦
AB2O4
/∆xAB2O4 . Bei Vernachla¨ssigung der
bei sehr du¨nnen Produktschichten mo¨glichen Phasengrenzkinetik, ko¨nnen fu¨r
den zeitlichen Reaktionsablauf zwei Fa¨lle unterschieden werden:
I) Zu Beginn der Reaktion ist die Produktschichtdicke ∆xAB2O4 sehr klein.
Der erste Term in Gleichung (5.20), der von der konstanten ionischen Strom-
dichte~iion abha¨ngt, ist dann klein gegenu¨ber dem zweiten Term, der umgekehrt
proportional zur Produktschichtdicke ∆xAB2O4 ist:
d(∆xAB2O4)
dt
≈ −V AB2O4m
4
(3F )2
σA2+σB3+
σA2+ + σB3+
∆RG
◦
AB2O4
∆xAB2O4
(5.21)
Die Integration von Gleichung (5.21) fu¨hrt zu einem quasi-parabolischen Wach-
stumsgesetz3. kTam entspricht der parabolischen Wachstumskonstante nach Tam-
man [263]:
1
2
(∆xTamAB2O4)
2 = kTam ∆t mit kTam = −4V
AB2O4
m
(3F )2
σA2+σB3+
σA2+ + σB3+
∆RG
◦
AB2O4
(5.22)
II) Fu¨r große Produktschichtdicken wird der zweite Term in Gleichung (5.20)
klein gegen den ersten Term (~iion sei anna¨hernd konstant):
d(∆xAB2O4)
dt
≈ V AB2O4m
(
4
σA2+
σA2+ + σB3+
− 1
)
~iion
6F
· ~ex (5.23)
Die Integration von Gleichung (5.23) fu¨hrt zu einem linearen Wachstumsgesetz3.
kelF kann als “faradaysche” Wachstumskonstante bezeichnet werden:
∆xelFAB2O4 = kelF ∆t mit kelF = V
AB2O4
m
(
4
σA2+
σA2+ + σB3+
− 1
)
~iion
6F
· ~ex
(5.24)
Die Integration der vollsta¨ndigen Gleichung (5.20) unter Beru¨cksichtigung
der in Gleichung (5.22) und (5.24) eingefu¨hrten Konstanten kTam und kelF ergibt
das allgemeine Wachstumsgesetz4,3:
∆xAB2O4 −
kTam
kelF
ln
[
kelF
kTam
∆xAB2O4 + 1
]
= kelF∆t (5.26)
Das allgemeine Wachstumsgesetz in Gleichung (5.26) sowie die Grenzfa¨lle fu¨r
parabolisches und lineares Wachstum bei sehr kleinen bzw. sehr großen Schicht-
dicken in Gleichung (5.22) und (5.24) ko¨nnen durch eine geeignete Substitution
3Als Randbedingungen mu¨ssen gelten: t = 0 → ∆xAB2O4 = 0, ∆xAB2O4 ≥ 0
4Lo¨sung der Differentialgleichung:
d(∆xAB2O4 )
dt
= kelF +
kTam
∆xAB2O4
(5.25)
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der Variablen, ∆x∗AB2O4 = kelF/kTam ∆xAB2O4 und ∆t
∗ = k2elF/kTam ∆t, un-
abha¨ngig von den stoffspezifischen Konstanten kTam und kelF dargestellt wer-
den5:
1/2(∆xTam∗AB2O4)
2 = ∆t∗ (5.29)
∆xelF∗AB2O4 = ∆t
∗ (5.30)
∆x∗AB2O4 − ln(∆x∗AB2O4 + 1) = ∆t∗ (5.31)
Aus den Auftragungen in Abbildung 5.2 von ∆xTam∗AB2O4 , ∆x
elF∗
AB2O4
und ∆x∗AB2O4
aus den Gleichungen (5.29), (5.30) und (5.31) gegen ∆t∗ ko¨nnen allgemeine
Kriterien fu¨r den U¨bergang zum quasi-parabolischen bzw. zum nahezu linearen
Wachstum ermittelt werden. Wenn eine maximale Abweichung von 10% fu¨r die
gemessene Schichtdicke ∆xAB2O4 gewa¨hlt wird, erha¨lt man fu¨r die obere Grenze
des quasi-parabolischen Wachstums6:
∆x∗AB2O4 . 0.36 bzw. ∆xAB2O4 . 0.36
kTam
kelF
(5.33)
Unter Annahme der gleichen maximalen Abweichung findet man fu¨r die untere
Grenze des linearen Wachstums7:
∆x∗AB2O4 & 36 bzw. ∆xAB2O4 & 36
kTam
kelF
(5.36)
Bei der Ableitung von Gleichung (5.26) werden einzig der An- und Abtrans-
port der an der Reaktion beteiligten Kationen als geschwindigkeitbestimmend
fu¨r die Reaktion beru¨cksichtigt. Fu¨r sehr du¨nne Produktschichten ∆xAB2O4
kann allerdings der Transport zu den Phasengrenzen viel schneller sein als der
5Gleichung (5.26) und (5.31) ko¨nnen unter Verwendung der Lambertschen W-Funktion
auch in eine explizite Form gebracht werden:
∆xAB2O4 = −
kTam
kelF
[W−1[−e
−
„
k2
elF
kTam
∆t+1
«
] + 1] (5.27)
∆x∗AB2O4 = −[W−1[−e−(∆t
∗+1)] + 1] (5.28)
6Eine geschlossene analytische Behandlung ist nicht mo¨glich (ǫ ist die maximale relative
Abweichung in ∆x∗AB2O4 bzw. ∆xAB2O4 ):
∆x∗AB2O4 −∆xTam∗AB2O4
∆xTam∗AB2O4
≤ ǫ ergibt
∆x∗AB2O4 + ln(∆x
∗
AB2O4
+ 1)
(∆x∗AB2O4 )
2
≥ 1
2
(1− ǫ)2 (5.32)
Gleichung (5.32) kann nicht nach ∆x∗AB2O4 aufgelo¨st werden.
7Eine geschlossene analytische Behandlung ist mo¨glich (ǫ ist die maximale relative Abwei-
chung in ∆x∗AB2O4 bzw. ∆xAB2O4 ):
∆x∗AB2O4 −∆xelF∗AB2O4
∆x∗AB2O4
≤ ǫ ergibt
ln(∆x∗AB2O4 + 1)
∆x∗AB2O4
≤ ǫ (5.34)
Nach Auflo¨sen nach ∆x∗AB2O4 unter Verwendung der Lambertschen W-Funktion erha¨lt man:
∆x∗AB2O4 ≥ −
»
1
ǫ
W−1
“
− ǫ
eǫ
”
+ 1
–
(5.35)
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Abbildung 5.2: Das parabolische Wachstumsgesetz (gestrichelt) aus Gleichung
(5.22), das lineare Wachstumsgesetz (gestrichelt/gepunkted) aus Gleichung
(5.24) und die allgemeine Lo¨sung (durchgezogen) aus Gleichung (5.26) in ei-
ner dimensionslosen Auftragung.
hier nicht beru¨cksichtigte U¨bertritt der Ionen von einer Phase in die andere
(Phasengrenzkinetik). Letzterer kann ebenfalls als aktivierter Prozess beschrie-
ben werden — mit einem Geschwindigkeitsgesetz, das linear abha¨ngig ist von
der u¨ber der Phasengrenze abfallenden chemischen bzw. elektrischen Triebkraft
(chemische und elektrische Potentialdifferenzen). Dies bedeutet, dass man in
der Praxis im Falle einer langsamen Phasendurchtrittskinetik fu¨r sehr du¨nne
Schichten (unter hundert Nanometer) wieder ein lineares Wachstumsgesetz be-
obachten kann [264].
Abha¨ngigkeit von der Feldrichtung
Gewo¨hnlicherweise ist die Partialleitfa¨higkeit σA2+ der zweiwertigen Kationen
A2+ in der Produkt(Spinell-)phase deutlich ho¨her als die Partialleitfa¨higkeit
σB3+ der dreiwertigen Kationen B
3+. Wenn σA2+/(σA2+ + σB3+) > 1/4, ha¨ngt
das Vorzeichen des ersten Terms in Gleichung (5.20) nur von der Richtung des
elektrischen Stromes ~iion, d.h. von der Richtung des Ionenflusses ab. Da das
Vorzeichen der freien Reaktionsenthalpie fu¨r die Produktbildung bei einer frei-
willig ablaufenden Reaktion stets negativ ist, ∆RG
0
AB2O4
< 0, hat der zweite
Term immer ein positives Vorzeichen. Abha¨ngig von der Richtung des a¨ußeren
elektrischen Feldes ko¨nnen daher zwei Fa¨lle unterschieden werden:
I) Wenn der durch das a¨ußere elektrische Feld verursachte Strom ~iion in
Richtung des dreiwertigen Oxids B2O3 fließt, erho¨ht sich die Wachstumsrate
d(∆xAB2O4)/dt der Produktschicht AB2O4, verglichen mit der Reaktion ohne
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Feld (kelF = 0). Die B2O3-Schicht ist bei dieser Polung auf der Seite der Katho-
de. Die chemische Triebkraft (∼ ∆RG◦AB2O4/∆xAB2O4 · ~ex) und die elektrische
Triebkraft (∼~iion) addieren sich.
Wa¨hrend des Wachstums verschiebt sich die Produktschicht entsprechend
Abbildung 5.1 in Richtung Kathode. An der Phasengrenze AO/AB2O4 wird
AB2O4 aufgelo¨st und neues AO gebildet. Die Geschwindigkeit, mit der AB2O4
aufgelo¨st wird, ist aber kleiner als die Geschwindigkeit, mit der es sich an der
Phasengrenze AB2O4/B2O3 neu bildet. Die Verschiebungsgeschwindigkeit der
Produktphase ist gleich der Relativgeschwindigkeit ~v′AO/AB2O4 der Phasengren-
ze AO/AB2O4 in Bezug zum unbeweglichen Anionengitter der Phase AO und
damit gleich der Bildungsgeschwindigkeit d(∆xAO)/dt von neuem AO:
d(∆xAO)
dt
= ~vAO/AB2O4 · ~ex (5.37)
Durch Einsetzen von Gleichung (5.19) und (5.37) in (5.9) erha¨lt man:
d(∆xAO)
dt
= 2V AOm
[
σB3+
σA2+ + σB3+
~iion
3F
· ~ex
+
2
(3F )2
σA2+σB3+
σA2+ + σB3+
∆RG
◦
AB2O4
∆xAB2O4
]
(5.38)
Fu¨r dickere Produktschichten kann der zweite Term in Gleichung (5.38) analog
dem Vorgehen bei Gleichung (5.23) wieder vernachla¨ssigt werden:
d(∆xAO)
dt
≈ 2V AOm
σB3+
σA2+ + σB3+
~iion
3F
· ~ex (5.39)
Die Integration von Gleichung (5.39) fu¨hrt zu einem linearen Wachstumsgesetz:
∆xelFAO = kAO ∆t mit kAO = 2V
AO
m
σB3+
σA2+ + σB3+
~iion
3F
· ~ex (5.40)
Hierbei beschreibt die Konstante kAO das lineare Schichtwachstum des sich
neu bildenden AO, bzw. die Verschiebungsgeschwindigkeit der Produktschicht
AB2O4 in Richtung Kathode.
II) Wenn der durch das a¨ußere elektrische Feld verursachte Strom ~iion in
Richtung des zweiwertigen Oxids AO fließt, wird der Wachstumsprozess der
Produktschicht AB2O4 in einem stationa¨ren Zustand enden, da nun die chemi-
sche Triebkraft und die elektrische Triebkraft fu¨r den Ionentransport in entge-
gengesetzte Richtungen weisen. Die AO-Schicht befindet sich bei dieser Polung
auf der Kathodenseite. Im stationa¨ren Zustand gilt:
d(∆xStatAB2O4)
dt
= 0 (5.41)
Die Produktschichtdicke erreicht einen zeitlich konstanten Wert ∆xStatAB2O4 :
∆xStatAB2O4 = −
kTam
kelF
(5.42)
Chemische Triebkraft und die elektrische Triebkraft kompensieren sich einander.
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5.2.2 Experimenteller Aufbau, Versuchsfu¨hrung und Pro-
bencharakterisierung
Pra¨paration elektrochemischer Zellen in Du¨nnschichttechnik
Als Modellreaktion fu¨r die Spinellbildung im a¨ußeren elektrischen Feld ist die
Reaktion von MgO und In2O3 zu MgIn2O4 ausgewa¨hlt worden. U¨ber die nicht
feldgetriebene Festko¨rperreaktion existiert bereits umfangreiche Literatur zur
Kinetik und zum mikroskopischen Mechanismus [265–268].
Die elektrochemischen Zellen fu¨r alle Experimente sind mittels gepulster
Laserdeposition (PLD) in Du¨nnschichttechnik hergestellt worden. Als Substra-
te (bzw. als ein Ausgangsmaterial) wurden durch Spalten hergestellte MgO-
Einkristallpla¨ttchen benutzt (10 x 10 x 1 mm). Mittels DC-Sputtern wurden auf
den (001)-Oberfla¨chen etwa 2 nm dicke Pt-Schichten abgeschieden. Aus den Pt-
Schichten konnten kleine Pt-Partikel zur Markierung der urspru¨nglichen Lage
der MgO-Oberfla¨che durch anschließendes Auslagern bei ho¨heren Temperaturen
pra¨pariert werden. Die vollsta¨ndige Entnetzung der Schicht findet bei 1175 ℃
innerhalb von etwa 5 min. statt. Die Durchmesser der Pt-Partikel liegen unter
100 nm [269].
Die MgO-Substrate sind danach mittels PLD mit einer In2O3-Schicht be-
dampft worden. Die Substrattemperatur bei der Deposition betrugt 500 ℃. Als
Hintergrundgas wurde O2 mit einen Druck von 2,0 Pa (2,0 · 10−2 mbar) ver-
wendet. Bei einer Repetitionsrate von 10 Hz und einer Pulsenergie von 200
mJ (Fluenz im Fokus ca. 20 J cm−2) konnten nach 4 · 104 Laserpulsen In2O3-
Schichten mit etwa 2 µm Dicke abgeschieden werden (Abbildung 5.3, a)). Durch
nachtra¨gliches Auslagern bei 500 ℃ fu¨r etwa 30 Minuten wurde sichergestellt,
dass die In2O3-Schichten keine herstellungsbedingeten Sauerstoffdefizite mehr
aufweisen und dabei die Festko¨rperreaktion aber noch nicht eingesetzt hat.
Die In2O3-beschichteten MgO-Substrate werden in einzelne Proben von etwa
4 x 2 x 1 mm Gro¨ße zersa¨gt. Als Elektroden fu¨r die elektrochemischen Expe-
rimente dienen du¨nne Pt-Folien, die mit Leitplatinpaste auf den gegenu¨berlie-
genden Fla¨chen befestigt werden. Die Pt-Folien sind vorher mechanisch aufge-
rauht worden, um den Sauerstoffaustausch mit der umgebenen Atmospha¨re zu
ermo¨glichen. Der Zellaufbau aus Elektroden und Probe wird wie in Abbildung
5.3 b) dargestellt durch axialen mechanischen Druck in einem Probenhalter aus
Al2O3-Oxidkeramik zusammengehalten.
Versuchsfu¨hrung
Zuna¨chst sind Experimente ohne externes elektrisches Feld bei verschiedenen
Temperaturen mit einer festen Reaktionszeit von 30 Minuten durchgefu¨hrt wor-
den, um eine geeignete Reaktionstemperatur fu¨r die anschließenden zeitabha¨ngi-
gen Experimente zu finden. Entsprechend den Ergebnissen ist eine Temperatur
von 1320 ℃ fu¨r die zeitabha¨ngigen Experimente gewa¨hlt worden. Die gewa¨hlten
Reaktionszeiten liegen zwischen 10 Minuten und 2 Stunden.
Wa¨hrend der Experimente wurden Spannungen zwischen 50 und 200 V an
die Zelle angelegt. Parallel wurde ein Referenzexperiment ohne Pt-Elektroden
und externes elektrisches Feld bei gleicher Temperatur und Reaktionszeit durch-
gefu¨hrt. Die Referenzprobe wurde wenige Millimeter neben der elektrochemi-
schen Zelle platziert, um die gleiche Versuchstemperatur zu gewa¨hrleisten. Die
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Abbildung 5.3: a) Querschnitt durch eine unreagierte Probe (SEM, BSE-
Modus). Die hellen Partikel zwischen dem MgO-Substrat (rechts) und der
In2O3-Schicht (links) sind Pt-Marker. Die Pt-Elektrode ist noch nicht mit
der In2O3-Schicht kontaktiert. b) Aufbau des elektrochemischen Experiments.
Die Zelle befindet sich in einem Probenhalter aus Al2O3-Keramik. Die Pt-
Elektroden werden mittels Federkraft an die In2O3/MgO-Probe angepresst.
elektrochemische Zelle und die Referenzprobe wurden durch Einfahren des Pro-
benhalters in einen auf Reaktionstemperatur befindlichen Ofens innerhalb von
15 Minuten (90 ℃/min) auf Temperatur gebracht und durch ebenso schnelles
Herausfahren wieder abgeku¨hlt (40 ℃/min).
Charakterisierung der kristallinen Struktur mittels XRD
Zur schnellen Bestimmung der Kristallinita¨t und der Orientierung/Textur der
Multischichten sind die Proben nach der Pra¨paration mittels Ro¨ntgendiffrak-
tometrie (XRD, Siemens D500 mit Bragg-Brentano-Geometrie und Graphit-
Monochromator/Cu-Kα-Strahlung) untersucht worden.
Charakterisierung der Phasenmorphologie und lokalen kristallinen
mittels SEM, TEM und SAED
Die morphologische Entwicklung der Phasengrenzen, die mikroskopische Struk-
tur und die kristallografische Orientierung der aneinandergrenzenden Phasen
sind mit Hilfe von Rasterelektronenmikroskopie (SEM, LEO Gemini 982), Trans-
missionselektronenmikroskopie (TEM, Philips CM 20T) und hochauflo¨sender
Transmissionselektronenmikroskopie (HRTEM, JEOL 4000EX) untersucht wor-
den. Von den abreagierten Proben sind fu¨r die SEM-Untersuchung Querschnit-
te mittels mechanischen Polierens pra¨pariert worden. Die abschließende Politur
wurde mit kolloidalem Siliziumdioxid (0,01 µm) durchgefu¨hrt. Die SEM-Bilder
sind im Ru¨ckstreuelektronenmodus (BSE) bei 10 kV Beschleunigungsspannung
aufgenommen worden, um einen optimalen Kontrast zwischen den einzelnen
Phasen MgO, In2O3 und MgIn2O4 zu erhalten.
Fu¨r die TEM-Untersuchungen sind die SEM-Proben mechanisch und mittels
Ionena¨tzen bis zur Elektronentransparenz gedu¨nnt worden (mechanisches Schlei-
fen, “Dimpeln” und Ar+-Ionena¨tzen bei 5 kV und 1 mA). Die TEM-Aufnahmen
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sind bei einer Beschleunigungsspannung von 200 kV und die HRTEM-Aufnah-
men mit einer Beschleunigungsspannung von 400 kV aufgenommen worden.
5.2.3 Ergebnisse
Bestimmung der optimalen Reaktionstemperatur — Temperaturab-
ha¨ngige Messungen
Fu¨r eine konstante Reaktionszeit von 30 Minuten wurden bei verschiedene Tem-
peraturen Referenzexperimente durchgefu¨hrt. Erstes Ziel dieser Untersuchungen
war die Ermittlung einer optimalen Reaktionstemperatur fu¨r die weiteren iso-
thermen Experimente. Fu¨r Reaktionszeiten im Stundenbereich sollten sich Pro-
duktschichtdicken im 100 nm-Bereich bilden, um die Kinetik der Reaktion im
Anfangsstadium gut untersuchen zu ko¨nnen. Bei 1320 ℃ bilden sich in einer
halben Stunde etwa 50 bis 80 nm Produktschicht.
Aus der in SEM-Untersuchungen bestimmten mittleren Dicke der Produkt-
schicht konnte die Tamman-Konstante kTam fu¨r die jeweilige Temperatur T
berechnet werden8. Da nur jeweils eine Dickenmessung fu¨r jede Temperatur
zur Verfu¨gung stand, haben die ermittelten Tamman-Konstanten kTam einen
verha¨ltnisma¨ßig großen experimentellen Fehler. Die sich aus einer Arrhenius-
Auftragung der Tamman-Konstanten ergebende Aktivierungsenergie Ea fu¨r die
Bildung von MgIn2O4 von (810 ± 220) kJ mol−1 ist dementsprechend auch nur
eine grobe Abscha¨tzung.
Bestimmung der Reaktionskinetik — Isotherme Messungen
In Abbildung 5.4 sind die in SEM-Untersuchungen bestimmten mittleren Pro-
duktschichtdicken ∆xMgIn2O4 fu¨r das Referenzexperiment und fu¨r das Experi-
ment mit einem externen elektrischen Feld als Funktion der Reaktionszeit ∆t
aufgetragen. Die gewa¨hlte Reaktionstemperatur T betrug 1320 ℃. Abha¨ngig
von dem Vorliegen eines elektrischen Feldes kann man zwei unterschiedliche
Wachstumskinetiken beobachten. Im Falle des Referenzexperiments ohne exter-
nes elektrisches Feld findet man wie erwartet das bekannte parabolische Wachs-
tumsgesetz nach Tamman. Durch Anpassen der Tamman-Gleichung (5.22) an
die Messdaten erha¨lt man fu¨r die parabolische Wachstumskonstante (Tamman-
Konstante) kTam einen Wert von (3,5 ± 0,2) · 10−13 cm2 s−1.
Fu¨r das Experiment im elektrischen Feld findet man eine starke Erho¨hung
der Wachstumsgeschwindigkeit und ein anna¨hernd lineares Wachstumsgesetz.
Die Wachstumskinetik weicht damit deutlich von dem parabolischen Wach-
stumsgesetz des Referenzexperiments ab. Durch Anpassen von Gleichung (5.24)
an die Messdaten erha¨lt man eine lineare Wachstumsgeschwindigkeit kelF von
(3,7 ± 0,2) · 10−8 cm s−1.
Aufgrund der starken Streuung der Messdaten kann die allgemeine Lo¨sung
der Differentialgleichung (5.20) fu¨r das Produktschichtwachstum im elektrischen
Feld entsprechend Gleichung (5.26) nicht direkt zur Ermittlung von kTam und
kelF an die Messdaten eindeutig angepasst werden. Die Messdaten zeigen in dem
8Da nur eine Dickenmessung pro Temperaturwert existiert wurde na¨herungsweise kTam ≈
(∆x)MgIn2O4
2∆t
gesetzt.
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Abbildung 5.4: Produktschichtdicke (∆x)MgIn2O4 als Funktion der Zeit ∆t. Die
Datenpunkte fu¨r das Referenzexperiment sind mit Rauten, die des Experiments
im externen elektrischen Feld mit Kreisen gekennzeichnet.
untersuchten Temperatur- und Zeitbereich keinen sichtbaren U¨bergang zwischen
einen (quasi-) parabolischen Wachstum fu¨r kleine Schichtdicken und einen linea-
ren Wachstum fu¨r große Schichtdicken, wie er entsprechend der linearen Trans-
porttheorie erwartet werden kann.
Wenn in Gleichung (5.26) fu¨r die parabolische Wachtumskonstante kTam der
Wert aus dem Referenzexperiment vorausgesetzt wird, ergibt sich fu¨r kelF ein
Wert von 3,2 · 10−8 cm s−1. Dies weicht nicht signifikant von dem Ergebnis
fu¨r die einfache lineare Anpassung ab. Entsprechend der ermittelten Werte fu¨r
kelF und kTam, sowie der Abscha¨tzung in Gleichung (5.32), sollte der U¨ber-
gang zwischen einer (quasi-)parabolischen und einer linearen Wachstumskinetik
bei dieser Reaktionstemperatur bei einer Reaktionszeit von unter 15 Minuten
stattfinden. Das entspricht einer Produktschichtdicke von etwa 30 bis 40 nm.
Ku¨rzere Messzeiten ko¨nnen aber bei der gewa¨hlten Reaktionstemperatur auf-
grund der relativ großen Messfehler nicht mehr sinnvoll ausgewertet werden.
Die unregelma¨ßige Form der Phasengrenzen verursacht einen großen Schicht-
dickenmessfehler. Fu¨r sehr kurze Reaktionszeiten kann nicht mehr gewa¨hrleistet
werden, dass die Probe schnell genug auf Reaktionstemperatur kommt.
Die Verschiebung (∆x)MgO der Produktschicht MgIn2O4 in Abbildung 5.5 in
Richtung der Kathode folgt auch anna¨hernd einem linearen Wachstumsgesetz.
Fu¨r gro¨ßere Produktschichtdicken kann diese mit dem linearen Wachstumsge-
setz entsprechend Gleichung (5.40) angepasst werden. Es ergibt sich fu¨r die
Verschiebungsgeschwindigkeit kMgO ein Wert von (2,4 ± 0,1) · 10−8 cm s−1.
Aus der u¨ber die Gitterkonstante errechneten Dichte und der molaren Mas-
se erha¨lt man fu¨r das Molvolumen V MgIn2O4m von MgIn2O4 einen Wert von
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Abbildung 5.5: Verschiebung ∆xAO der Produktschicht relativ zur urspru¨ngli-
chen MgO/In2O3 Grenzfla¨che als Funktion der Zeit ∆t.
52,42 cm3 mol−1 [270, 271]. In der Literatur findet man keine Angaben fu¨r
die freie Reaktionsenthalpie ∆RG
◦
MgIn2O4
der Bildung von MgIn2O4 aus MgO
und In2O3. Im Allgemeinen sind die freien Reaktionsenthalpien fu¨r die Bildung
von Spinellen aus den bina¨ren Oxiden mit −10 bis −20 kJ mol−1 relativ klein
[262,272]). Dementsprechend erha¨lt man aus dem Wert fu¨r kTam der Referenz-
experimente mit Hilfe von Gleichung (5.22) fu¨r die (Nernst-Planck) gekoppelten
ionischen Leitfa¨higkeiten
σMg2+ σIn3+
σMg2++σIn3+
einen Wert zwischen 3,5 · 10−9 S cm−1
und 7,0 · 10−9 S cm−1.
Mit Hilfe der Gleichung (5.24) ko¨nnen die kationischen U¨berfu¨hrungsverha¨lt-
nisse
σMg2+
σMg2++σIn3+
und
σIn3+
σMg2++σIn3+
und die einzelnen ionischen Teilleitfa¨higkei-
ten σMg2+ und σIn3+ der Mg
2+-Ionen und In3+-Ionen aus der Konstanten kelF
fu¨r das Wachstum der Produktschicht im elektrischen Feld und der kationischen
Stromdichte ~iion errechnet werden
9. Aus dem gemessenen Gesamtstrom durch
die Zelle und der Querschnittsfla¨che kann eine Gesamtstromdichte |~iion+~iel| von
etwa 25 mA cm−2 errechnet werden. Diese entha¨lt allerdings noch den elektro-
nischen Teilstrom ~iel, der nicht zur Verschiebung der Phasengrenzen beitra¨gt.
Aufgrund der Du¨nnschichtgeometrie der Zellen und der Annahme, dass die elek-
trischen Gesamtleitfa¨higkeiten der In2O3- und MgIn2O4-Schichten nicht deut-
lich kleiner als die des MgO-Substrates sind, wird der Ladungstransport durch
die gesamte Zelle einzig von den Eigenschaften des MgO-Substrates bestimmt.
9Die Hittorfschen U¨berfu¨hrungszahlen tMg2+ und tIn3+ beziehen sich auf die Gesamt-
leitfa¨higkeit σMg2+ + σIn3+ + σe− , die auch die elektronische Leitfa¨higkeit σe− beinhaltet.
Da die elektronische Leitung auf die Reaktionskinetik keinen Einfluss hat, wird im weite-
ren nur das Verha¨ltnis der Kationenflu¨sse mit einem ”kationischen U¨berfu¨hrungsverha¨ltnisse“
beschrieben.
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MgO besitzt bei 1300 ℃ eine kationische U¨berfu¨hrungszahl tMg2+ von etwa
10% [273–276]. Der reine kationische Strom |~iion| kann daher mit 2,5 mA cm−2
abgescha¨tzt werden.
Fu¨r das mittleres kationische U¨berfu¨hrungsverha¨ltnis
σIn3+
σMg2++σIn3+
der In3+-
Ionen im MgIn2O4-Spinell ergibt sich so ein Wert von 0,71, d.h. die In
3+-Ionen
transportieren 71% der Ladung des Kationenstroms. Wenn fu¨r die (Nernst-
Planck) gekoppelten ionischen Leitfa¨higkeiten
σMg2+ σIn3+
σMg2++σIn3+
der Wert aus dem
Referenzexperiment u¨bernommen wird, ergibt sich die Teilleitfa¨higkeit der Mg2+-
Ionen σMg2+ zu etwa 9,9 · 10−9 S cm−1 und die Teilleitfa¨higkeit der In3+-Ionen
σIn3+ zu etwa 2,4 ·10−8 S cm−1. Die freie Bildungsenthalpie ∆RG◦MgIn2O4 der
Spinellphase wird dabei mit einen Wert von −20 kJ mol−1 abgescha¨tzt.
Bei dieser Berechnung wird allerdings die bei den hohen Reaktionstempera-
turen von 1320 ℃ nicht zu vernachla¨ssigende Oberfla¨chenleitung der Probe und
des Al2O3-Probenhalters nicht beru¨cksichtigt. Derartige Leckstro¨me fu¨hren zu
einer zu groß bestimmten ionischen Stromdichte |~iion| und damit mo¨glicher-
weise zu einem zu großen Ergebnis fu¨r das mittlere U¨berfu¨hrungsverha¨ltnis
σIn3+
σMg2++σIn3+
der In3+-Ionen.
Alternativ ko¨nnen auch die mittleren kationischen U¨berfu¨hrungsverha¨ltnisse
σMg2+
σMg2++σIn3+
der Mg2+-Ionen und
σIn3+
σMg2++σIn3+
der In3+-Ionen allein aus kelF und
der Verschiebungsgeschwindigkeit kMgO der MgIn2O4-Schicht bestimmt werden.
Hierzu wird Gleichung (5.24) und Gleichung (5.40) fu¨r die mittlere Verschie-
bung der Produktschicht beno¨tigt. Im diesem Fall brauchen keine abgescha¨tzten
Gro¨ssen verwenden werden. Daru¨berhinaus erha¨lt man die tatsa¨chlich geflossene
kationische Stromdichte~iion direkt aus dem beobachteten Fortschreiten der Re-
aktion. Auf diesem Weg erha¨lt man fu¨r die kationische Stromdichte |~iion| einen
Wert von ewa 524 µA cm−1 und fu¨r das mittlere kationische U¨berfu¨hrungs-
verha¨ltnis
σIn3+
σMg2++σIn3+
der In3+-Ionen im MgIn2O4 einen Wert von 0,58. Auch
u¨ber diesen Weg ergibt sich ein Wert von u¨ber 50 % fu¨r den von In3+-Ionen
transportierten Anteil am Kationenstrom.
Die aus dem Produktschichtwachstum und der -verschiebung errechnete io-
nische Stromdichte betra¨gt nur etwa 1/5 der gemessenen Stromdichte (unter
Annahme einer ionischen U¨berfu¨hrung von 10% im MgO-Substrat). Dies deutet
darauf hin, dass ein erheblicher Anteil des gemessenen Stroms u¨ber die a¨ußere
Oberfla¨che der Probe und auf Grund der hohen Versuchstemperatur auch mo¨gli-
cherweise u¨ber den aus Al2O3-Keramik aufgebauten Probenhalter abfließt.
Charakterisierung der Morphologie der Phasengrenzen MgO/MgIn2O4
mittels SEM
Referenzexperimente ohne elektrisches Feld. Im Falle des Referenzex-
periments erha¨lt man die bekannte Phasengrenzmorphologie einer heteroge-
nen Festko¨rpereaktion [93, 277]. Die Grenzfla¨che zwischen MgO/MgIn2O4 ist
eben und anna¨hernd parallel zu der urspru¨nglichen Oberfla¨che (100) des MgO-
Substrates. Die urspru¨ngliche Grenzfla¨che MgO/In2O3 befindet sich innerhalb
der MgIn2O4-Produktschicht. Im Idealfall betra¨gt das Verha¨ltnis der Absta¨nde
von der ursprunglichen MgO-Oberfla¨che zu den beiden Reaktionsfronten ent-
sprechend Abbildung 5.1 a) genau 1 : 3. In den SEM-Aufnahmen lassen sich
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urspr. MgO-
Oberfläche
In2O3
MgO
Abbildung 5.6: Reaktion zwischen MgO und In2O3 bei 1320 ℃ (SEM,
BSE-Modus). Die Grenzfla¨che zwischen MgO/MgIn2O4 ist eben und paral-
lel zur urspru¨nglichen MgO/In2O3-Grenzfla¨che. Die urspru¨ngliche MgO/In2O3-
Grenzfla¨che ist mit Pt-Markern gekennzeichnet (gestrichelte Linie). Die Pfeile
markieren Korngrenzen im MgIn2O4.
bereits viele Korngrenzen in der MgIn2O4- und der In2O3-Schicht u¨ber den im
BSE-Modus auftretenden Channeling-Kontrast ausmachen. Die Korngrenzen in
der Produktschicht MgIn2O4 stehen in der Regel mit Korngrenzen in der In2O3-
Schicht in Verbindung bzw. sie sind unmittelbar benachbart. Im Bereich dieser
Korngrenzen ist die Produktschichtdicke merklich vergro¨ßert.
Experimente im externen elektrisches Feld. Die Morphologie der Pro-
duktschicht vera¨ndert sich sehr stark bei der Reaktion im elektrischen Feld
gegenu¨ber dem Referenzexperiment (SEM-Aufnahme, Abbildung 5.6). Die Pro-
duktschicht verschiebt sich bei Anliegen eines elektrischen Felds in Richtung
Kathode. Wa¨hrend des Produktschichtwachstums bzw. der -verschiebung ent-
stehen starke Kru¨mmungen in der Grenzfla¨che MgO/MgIn2O4. In Abbildung 5.7
kann man erkennen, wie in einigen Bereichen MgO in Form von Keilen und
pilzartigen Strukturen in die Produktschicht einwa¨chst. Teilweise kommt das
MgO dabei in direkten Kontakt mit dem In2O3, ohne dass sich eine Produkt-
schicht zwischen den Phasen ausmachen la¨ßt (siehe rechtes Detail in Abbil-
dung 5.8). In den SEM-Aufnahmen kann man in vielen Fa¨llen eine Verbindung
zwischen den beobachteten keil- und pilzartigen Strukturen und den parallel
zur Feldrichtung stehenden Korngrenzen in der neu gebildeten Produktschicht
MgIn2O4 erkennen. In der Regel setzen sich diese Korngrenzen wie beim Refe-
renzexperiment direkt in der In2O3-Schicht fort, oder es befindet sich in unmit-
telbarer Nachbarschaft eine fortsetzende Korngrenze.
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neu gebildetes
MgO
In2O3
MgIn2O4
MgO
Kathode
Abbildung 5.7: Reaktion zwischen MgO und In2O3 in einem externen Feld
von U = 100 V bei 1350 ℃ (SEM, BSE-Modus). Die gestrichelte Linie mar-
kiert die urspru¨ngliche Grenzfla¨che MgO/In2O3 (Pt-Marker). Die Grenzfla¨che
MgO/MgIn2O4 zeigt keil- und pilzfo¨rmige Ausbuchtungen (Pfeile). MgO ist
teilweise in direktem Kontakt mit der In2O3-Schicht.
In2O3
MgIn2O4
MgO
Abbildung 5.8: Reaktion zwischen MgO und In2O3 in einem externen Feld von U
= 100 V bei 1320 ℃ (SEM, BSE-Modus). Die Grenzfla¨che MgO/MgIn2O4 zeigt
keil- und pilzfo¨rmige Ausbuchtungen. Der Pfeil markiert einen Pt-Marker. MgO
ist teilweise in direktem Kontakt mit der In2O3-Schicht (Detail oben rechts).
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Charakterisierung der kristallinen Struktur mittels XRD
Unreagierte Proben. Die In2O3-Schichten sind direkt nach der Pra¨paration
mittels PLD bereits gut kristallisiert. In XRD-Untersuchungen findet man vor
der Reaktion bei 1320 ℃ nur Reflexe von In2O3 (Abbildung 5.9). Auslagern bei
500 ℃ fu¨r 60 Minuten verschma¨lert lediglich die Reflexbreiten (FWHM) und
na¨hert den gemessenen Gitterparameter aIn2O3 dem Literaturwert von 10,118 A˚
fu¨r In2O3-Pulverproben an [278,279]. Die ausgelagerten In2O3-Schichten weisen
aber weiterhin einen deutlich vergro¨ßerten Gitterparameter aIn2O3 von etwa
10,180 A˚ bis 10,190 A˚ auf, d.h. die d-Werte der parallel zum Substrat stehenden
Gitterebenen sind um etwa 0,6% bis 0,7% gedehnt.
Das Vorhandensein von nur einer bestimmten Auswahl von In2O3-Reflexen
weist auf eine starke Texturierung der Du¨nnschichten hin. Im Vergleich zu den
Reflexintensita¨ten in einer (nichttexturierten) Pulverprobe kann man schließen,
dass in den In2O3-Du¨nnschichten auf MgO (100) hauptsa¨chlich die folgenden
Orientierungen vorkommen [278,279]:
i) (111) In2O3 ‖ (001) MgO
ii) (011) In2O3 ‖ (001) MgO
iii) (001) In2O3 ‖ (001) MgO
iv) (012) In2O3 ‖ (001) MgO
v) (023) In2O3 ‖ (001) MgO
Die Orientierungen i), ii) und iii) bzw. iv) und v) treten abha¨ngig von der
aufgedampften Schichtdicke jeweils zusammen in unterschiedlichen Anteilen auf.
U¨ber die azimutale Verdrehung kann mit der benutzten Beugungsmethode keine
Aussage gemacht werden.
Referenzexperimente ohne elektrisches Feld. Nach der Reaktion bei
1320 ℃ zeigen die Referenzproben (ohne externes elektrisches Feld) neben den
Reflexen von u¨briggebliebenem In2O3 zusa¨tzlich Reflexe von der neu entstan-
denen MgIn2O4-Produktschicht. Die Gitterparameter der In2O3-Schichten und
die Halbwertsbreiten (FWHM) der Reflexe haben sich im Vergleich zu den un-
reagierten Schichten, die nach der Pra¨paration nur bei ca. 500 ℃ ausgelagert
wurden, weiter verkleinert. Die Literaturwerte fu¨r Pulverproben und Einkristal-
le werden aber weiterhin weder vom In2O3 noch von dem durch die Reaktion
entstandenen MgIn2O4 erreicht. Fu¨r die In2O3-Schichten kann ein Gitterpara-
meter aIn2O3 von etwa 10,170 A˚ bis 10.175 A˚ gemessenen werden, d.h. die d-
Werte der parallel zum Substrat stehenden Gitterebenen sind um etwa 0,5% bis
0,6% gedehnt. Fu¨r die MgIn2O4-Schichten findet man fu¨r den Gitterparameter
aMgIn2O4 Werte zwischen 8,905 bis 8.920 A˚. Verglichen mit dem Literaturwert
von 8,864 A˚ fu¨r Pulverproben sind die MgIn2O4-Schichten ebenfalls um etwa
0,5% bis 0,6% gedehnt [270,271].
Die neu enstandene MgIn2O4-Produktschicht ist stark texturiert. Durch Ver-
gleich mit den Reflexintensita¨ten in (nichttexturierten) Pulverproben kann man
auch hier auf die hauptsa¨chlich auftretenden Orientierungen in der MgIn2O4-
Schicht schließen:
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Abbildung 5.9: XRD von einer unreagierten Probe (Auslagerung fu¨r 60 Minuten
bei 500 ℃). Die einzelnen Reflexe von In2O3 sind indiziert. Die Sterne markieren
Reflexe des (001) MgO-Substrates.
i) (111) MgIn2O4 ‖ (001) MgO
ii) (011) MgIn2O4 ‖ (001) MgO
iii) (001) MgIn2O4 ‖ (001) MgO
iv) (113) MgIn2O4 ‖ (001) MgO
v) (013) MgIn2O4 ‖ (001) MgO (U¨berlappung mit In2O3-Reflex?)
Die Orientierungen i), ii) und iii) sind gegenu¨ber iv) und v) stark bevorzugt.
U¨ber die azimutale Verdrehung kann wieder keine Aussage gemacht werden.
Bei der verbleibenden In2O3-Schicht finden sich a¨hnliche Vorzugsorientie-
rungen wie vor der Reaktion:
i) (111) In2O3 ‖ (001) MgO
ii) (011) In2O3 ‖ (001) MgO
iii) (001) In2O3 ‖ (001) MgO
iv) (012) In2O3 ‖ (001) MgO
v) (023) In2O3 ‖ (001) MgO (U¨berlappung mit MgIn2O4-Reflex?)
Die Orientierungen i), ii) und iii) bzw. iv) und v) treten abha¨ngig von der
Dicke der urspru¨nglichen In2O3-Schicht jeweils zusammen in unterschiedlichen
Anteilen auf. Abha¨ngig von dem bei der Reaktion umgesetzten Anteil In2O3-
Schicht treten die Orientierungen iv) und v) nach der Reaktion oft sta¨rker auf
als i), ii) und iii).
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Abbildung 5.10: XRD von einer Probe nach einer Reaktionszeit von 30 Minuten
bei 1320 ℃ ohne externes elektrisches Feld (Probe aus Abbildung 5.9). Die
einzelnen Reflexe von In2O3 und MgIn2O4 sind indiziert. Die Sterne markieren
Reflexe des (001) MgO-Substrates.
Experimente im externen elektrischen Feld. Die Proben zeigen nach der
Reaktion bei 1320 ℃ bei Anliegen eines elektrischen Felds neben den Reflexen
von u¨briggebliebenen In2O3 wieder die zusa¨tzlichen Reflexe der entstandenen
MgIn2O4-Produktschicht (Abbildung 5.11). Daneben sind Reflexe von Platin
zu finden, die von Elektrodenresten stammen. Die gemessenen Gitterparameter
und die Halbwertsbreiten (FWHM) der Reflexe der u¨briggebliebenen In2O3-
Schichten und der neu entstandenen MgIn2O4-Schichten haben sich in einem
a¨hnlichen Maße wie bei den Referenzexperimenten verkleinert.
Die MgIn2O4-Produktschicht ist wieder stark texturiert, die relativen Reflex-
intensita¨ten unterscheiden sich aber etwas von dem Referenzexperiment ohne
externes elektrisches Feld. Die in der MgIn2O4-Schicht hauptsa¨chlich auftreten-
den Orientierungen sind:
i) (111) MgIn2O4 ‖ (001) MgO
iii) (001) MgIn2O4 ‖ (001) MgO
ii) (011) MgIn2O4 ‖ (001) MgO
iv) (113) MgIn2O4 ‖ (001) MgO
v) (013) MgIn2O4 ‖ (001) MgO (U¨berlappung mit In2O3-Reflex?)
Die Intensita¨ten der Reflexe, die zu den Orientierungen i) und iii) geho¨ren,
sind gegenu¨ber den Reflexen, die zu den u¨brigen Orientierungen ii), iv) und
v) geho¨ren, stark bevorzugt. Im Gegensatz zum Referenzexperiment tritt die
Orientierung ii) merklich weniger auf. Fu¨r quantitative Aussagen sind allerdings
nicht ausreichend XRD-Untersuchungen vorhanden.
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Abbildung 5.11: XRD einer Probe nach einer Reaktionszeit von 30 Minu-
ten bei 1320 ℃ in einem a¨ußeren elektrischen Feld von 100 V/Probenla¨nge
(rot) und einer Referenzprobe (siehe Abbildung 5.10) ohne a¨ußeres elektrischen
Feld (schwarz). Das XRD der Referenzprobe wurde so skaliert, dass die (222)
MgIn2O4-Reflexe anna¨hernd die gleiche Intensita¨t haben. Die einzelnen Reflexe
von In2O3, MgIn2O4 und Pt sind indiziert. Die Sterne markieren Reflexe des
(001) MgO-Substrates.
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Bei den In2O3-Schichten finden sich wieder a¨hnliche Vorzugsorientierungen
wie vor der Reaktion:
i) (111) In2O3 ‖ (001) MgO
ii) (011) In2O3 ‖ (001) MgO
iii) (001) In2O3 ‖ (001) MgO
iv) (012) In2O3 ‖ (001) MgO
v) (023) In2O3 ‖ (001) MgO (U¨berlappung mit MgIn2O4-Reflex?)
Die Orientierungen i), ii) und iii) bzw. iv) und v) sind wie im Referenzexperiment
abha¨ngig von der Dicke der ursrpru¨nglichen In2O3-Schicht in unterschiedlichen
Anteilen vorhanden. Je gro¨ßer der bei der Reaktion umgesetzte Anteil der In2O3-
Schicht ist, um so sta¨rker treten nach der Reaktion die Orientierungen iv) und
v) verglichen mit i), ii) und iii) auf (Probe in Abbildung 5.10).
Charakterisierung der lokalen kristallinen Struktur mittels TEM und
SAED
Reaktion im externen elektrischen Feld. Detailliertere Informationen
u¨ber die kristallographischen Orientierungsbeziehungen zwischen den Ausgangs-
stoffen und der Produktschicht erha¨lt man mittels Transmissionelektronenmi-
kroskopie (TEM) und Elektronenbeugung (SAED).
Abbildung 5.12 zeigt eine Dunkelfeldaufnahme (DF) der Reaktionsschicht in
einem Bereich ohne morphologische Besonderheiten. Zur Aufnahme wurde ein
(220)-Reflex des MgIn2O4-Korns mit ~B = [01¯1] verwendet. Der Vektor ~B zeigt
in die Strahlrichtung. Die drei MgIn2O4-Ko¨rner (hell) in der Produktschicht
haben jeweils diese Orientierung.
Abbildung 5.13 zeigt zwei Dunkelfeldaufnahmen (DF) der Reaktionsschicht
in einem Bereich mit pilz- und keilfo¨rmige Phasengrenzstrukturen. Zur Auf-
nahme wurden ein (220)-Reflex von dem MgIn2O4-Korn mit ~B = [001] von
dem MgIn2O4-Korn mit ~B = [332¯] verwendet. Im linken Bild erscheint daher
das MgIn2O4-Korn mit der ersten Orientierung hell und im rechten Bild das
MgIn2O4-Korn mit der zweiten Orientierung hell.
In Abbildung 5.13 und 5.12 ko¨nnen in der MgIn2O4-Schicht einige der in
den XRD-Untersuchungen gefundenen Orientierungen eindeutig wiedergefun-
den werden. In Abbildung 5.12 findet man drei zusammenha¨ngende Kristallite
mit der Orientierung i), in Abbildung 5.13 zwei MgIn2O4-Kristallite mit den
Orientierungen iii) und iv):
i a) (111) MgIn2O4 ‖ (001) MgO
[01¯1] MgIn2O4 ‖ [100] MgO ‖ ~B
iii) (001) MgIn2O4 ‖ (001) MgO
[100] MgIn2O4 ‖ [100] MgO ‖ ~B
iv) (113) MgIn2O4 ‖ (001) MgO
[332¯] MgIn2O4 ‖ [100] MgO ‖ ~B
Bei dem MgIn2O4-Kristallit in Abbildung 5.13 und bei dem rechten MgIn2O4-
Kristallit in Abbildung 5.12 werden die Orientierungen i a) und iii) genau einge-
halten. Die Fehlorientierung zwischen der (111) MgIn2O4-Ebene bzw. der (001)
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MgIn2O4-Ebene und dem (001) MgO-Substrat ist jeweils kleiner als 1°. Beim
linken MgIn2O4-Kristallit mit der Orientierung iv) ist die (113) MgIn2O4-Ebene
um etwa 15° gegenu¨ber der (001) MgO-Ebene verkippt.
Fu¨r die In2O3-Schicht findet man in Abbildung 5.12 nur eine der Orientie-
rungsbeziehungen zum MgO-Substrat, die bereits aus den XRD-Untersuchungen
bekannt ist. Die beiden In2O3-Kristallite direkt oberhalb der drei hell abgebil-
deten MgIn2O4-Kristallite zeigen zwei azimutal verdrehte Varianten der Orien-
tierung i):
i a) (111) In2O3 ‖ (001) MgO
[112¯] In2O3 ‖ [100] MgO ‖ ~B
(oder [1¯1¯2] In2O3 ‖ [100] MgO ‖ ~B, ununterscheidbar)
i b) (111) In2O3 ‖ (001) MgO
[213¯] In2O3 ‖ [100] MgO ‖ ~B
Beim rechten In2O3-Kristallit wird die Orientierung i a) sehr genau eingehalten.
Die Fehlorientierung zwischen der (111) In2O3-Ebene und dem (001) MgO-
Substrat ist kleiner als 1°. Beim linken In2O3-Kristallit mit der Orientierung
i b) ist die (111) In2O3-Ebene um etwa 12° gegenu¨ber der (001) MgO-Ebene
verkippt.
Die in Abbildung 5.12 mit dem oberen roten Pfeil markierte Grenzfla¨che zwi-
schen den beiden In2O3-Ko¨rnern ist aufgrund der unterschiedlichen azimutalen
Verdrehungen als Großwinkelkorngrenze einzuordnen. Die Fehlorientierung des
zweiten In2O3-Korns wurde beim Nukleations- und Wachstumsprozess teilweise
auf das sich darunter befindliche MgIn2O4-Korn u¨bertragen. Die daraus resultie-
renden Kleinwinkel- oder Zwillingskorngrenzen zwischen den MgIn2O4-Ko¨rnern
sind mit den beiden unteren roten Pfeilen markiert.
Zur Darstellung der Beziehungen zwischen den kristallographischen Orientie-
rungen der Kristallite in den In2O3- und MgIn2O4-Schichten und den beobach-
teten morphologischen Besonderheiten sind zusa¨tzliche Dunkelfeldaufnahmen
(DF) von Schichtbereichen mit pilz- und keilfo¨rmigen Phasengrenzstrukturen
angefertigt worden (Abbildung 5.14 und 5.15).
In den Abbildungen 5.13 (links) und 5.14 (DF, links) sind die MgIn2O4-
Ko¨rner mit der Orientierung iii), (001) MgIn2O4 ‖ (001) MgO, jeweils hell dar-
gestellt. In den Abbildungen 5.13 (rechts) und 5.15 (DF, links) sind dagegen die
MgIn2O4-Ko¨rner mit der Orientierung iv), (113) MgIn2O4 ‖ (001) MgO, bzw.
i), (111) MgIn2O4 ‖ (001) MgO, hell dargestellt.
Die pilzartigen Strukturen sind in diesen Fa¨llen immer direkt benachbart mit
Korngrenzen in der MgIn2O4-Schicht zwischen Kristalliten mit den Orientierun-
gen i), (111) MgIn2O4 ‖ (001) MgO, bzw. der Orientierung iv), (113) MgIn2O4
‖ (001) und der Orientierung iii), (001) MgIn2O4 ‖ (001) MgO. Die in den
Abbildungen 5.14, 5.15 und 5.13 jeweils mit roten Pfeilen markierten Korngren-
zen sind daher alle Großwinkelkorngrenzen. Die pilz- und keilartigen Strukturen
stehen immer in direkter Verbindung zu einer oder mehreren Großwinkelkorn-
grenzen. Die Kleinwinkelkorngrenzen in der MgIn2O4-Schicht stehen nie im Zu-
sammenhang mit den pilz- oder keilartigen Strukturen, sondern befinden sich
in den Bereichen ohne morphologische Besonderheiten (Abbildung 5.15).
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Großwinkelkorngrenzen
Abbildung 5.14: Hellfeldaufnahme (links) und Dunkelfeldaufnahme (rechts) der
MgO/MgIn2O4-Phasengrenze. MgO beginnt durch die MgIn2O4-Schicht hin-
durchzuwachsen. Fu¨r die Dunkelfeldaufnahme wurde ein (220)-Reflex eines
MgIn2O4-Kristallits mit der Orientierung iii), (100) MgIn2O4 ‖ (100) MgO,
gewa¨hlt.
Abbildung 5.15: Hellfeldaufnahme (links) und Dunkelfeldaufnahme (rechts) der
MgO/MgIn2O4-Phasengrenze. Fu¨r die Dunkelfeldaufnahme wurde ein (220)-
Reflex eines MgIn2O4-Kristallits mit der Orientierung i), (111) MgIn2O4 ‖ (100)
MgO, gewa¨hlt.
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5.2.4 Diskussion
Reaktionskinetik und mittlere U¨berfu¨hrungsverha¨ltnisse der Katio-
nen
Aktivierungsenergie fu¨r die MgIn2O4-Bildung aus MgO und In2O3.
Verglichen mit anderen spinellbildenden Systemen ist die gemessene Aktivie-
rungsenergie Ea von (810 ± 220) kJ mol−1 fu¨r diese heterogene Festko¨rperre-
aktion ungewo¨hnlich hoch:
NiO + Ga2O3 = MgGa2O4, Ea = 343 kJ mol
−1 [280]
NiO + Al2O3 = MgNi2O4, Ea = 460 kJ mol
−1 [281]
MgO + Al2O3 = MgAl2O4, Ea = 410 kJ mol
−1 [282]
Die Temperaturabha¨ngigkeit von kTam entsprechend Gleichung (5.22) und damit
die Gro¨ße der Aktivierungsenergie wird von der anna¨hernd linearen Temperatu-
rabha¨ngigkeit der freien Reaktionsenthalpie ∆RGMgIn2O4 (u¨ber die Reaktions-
entropie ∆RSMgIn2O4) und von der exponentiellen Temperaturabha¨ngigkeit der
gekoppelten ionischen Leitfa¨higkeiten
σMg2+σIn3+
σMg2++σIn3+
bestimmt (u¨ber die Migra-
tionsenthalpien der Mg2+- und In3+-Ionen). Es liegt daher nahe zu vermuten,
dass der gro¨ßte Teil von Ea auf die Migrationsenthalpien der Kationen in der
Spinellschicht zuru¨ckzufu¨hren ist, insbesondere auf eine hohe Migrationsenthal-
pie fu¨r die relativ großen In3+-Ionen.
Wachstumskinetik der MgIn2O4-Schicht. Fu¨r das Referenzexperiment
ohne externes elektrisches Feld findet man innerhalb des untersuchten Zeit-
bereichs ein parabolisches Wachstumsgesetz. Fu¨r alle untersuchten Produkt-
schichtdicken ≥ 200 nm liegt daher eine diffusionskontrollierte Reaktionskinetik
vor.
Die Spinellbildung in einem externen elektrischen Feld wird gegenu¨ber dem
Referenzexperiment deutlich beschleunigt, wenn sich die Kathode auf der Seite
mit dem dreiwertigen Oxid befindet. Dies entspricht den auf der linearen Trans-
porttheorie basierenden U¨berlegungen. Der U¨bergang zwischen einem (quasi-)
parabolischen Wachstum fu¨r kleine Produktschichtdicken und einem linearen
Wachstum kann allerdings bei den gewa¨hlten experimentellen Parametern nicht
beobachtet werden.
Ein bemerkenswertes Ergebnis der kinetischen Untersuchungen ist das sehr
große kationische U¨berfu¨hrungsverha¨ltnis
σIn3+
σMg2++σIn3+
der In3+-Ionen von mehr
als 50%, gemittelt u¨ber die ganze Probe. Das Ergebnis erha¨lt man aus zwei
voneinander unabha¨ngigen Auswertungswegen.
Gewo¨hnlicherweise ist die U¨berfu¨hrungszahl der dreiwerigen Kationen in Spi-
nellen kleiner als die der zweiwertigen Kationen [283]. Der Ionenradius (CN = 6)
von In3+-Ionen ist mit 80 pm deutlich gro¨ßer als der von Mg2+-Ionen mit
72 pm [235, 237, 238]. Das Ergebnis weist auf auf schnelle Leitungspfade fu¨r
die In3+-Ionen hin, die parallel zur Volumenleitung liegen und so die gemessene
mittlere U¨berfu¨hrung fu¨r In3+ vergro¨ßern. Die Messung besta¨tigt damit auch
eine gleichlautende Vemutung von Schmalzried, allein basierend auf U¨berlegun-
gen zu der ungewo¨hnlichen Phasengrenzmorphologie dieses Systems [284].
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Kristalline Struktur der Schichten
Lokale kristalline Struktur der Eduktschicht. Die In2O3-Schichten schei-
den sich bei der Pra¨paration mittels gepulster Laserdeposition bei einer Sub-
strattemperatur von 500 ℃ und einem Hintergrundgasdruck von 2,0 · 10−2 mbar
sofort kristallin und orientiert ab. Es gibt allerdings fu¨r die In2O3-Kristallite
mehr als eine bevorzugte Orientierung auf einem (100)-orientierten MgO-Sub-
strat. Aus der Reflexverschma¨lerung und -intensivierung bei weiterem Auslagern
(500 ℃ fu¨r 1 h) kann man schließen, dass lediglich die einzelnen einkristallinen
Bereiche weiter wachsen. Die bevorzugten Orientierungen bleiben erhalten.
In den bei 1320 ℃ reagierten Proben, fu¨r die Referenz wie fu¨r die Reaktion
im elektrischen Feld, finden sich in XRD-Untersuchungen fu¨r die verbleibende
In2O3-Schicht die gleichen Orientierungen wie vor der Reaktion. Aus den XRD,
TEM und SAED-Untersuchungen ergeben sich folgende Orientierungen:
i a) (111) In2O3 ‖ (001) MgO [112¯] In2O3 ‖ [100] MgO
(oder [1¯1¯2] In2O3 ‖ [100] MgO ‖ ~B, ununterscheidbar)
i b) (111) In2O3 ‖ (001) MgO [213¯] In2O3 ‖ [100] MgO
ii) (011) In2O3 ‖ (001) MgO
iii) (001) In2O3 ‖ (001) MgO
iv) (012) In2O3 ‖ (001) MgO
v) (023) In2O3 ‖ (001) MgO (U¨berlappung mit MgIn2O4-Reflex?)
Entsprechend der vierza¨hligen Symmetrie der (001) MgO-Ebene und der drei-
za¨hligen Symmetrie der (111) In2O3-Ebene muss es fu¨r die Orientierung i) bei
Vernachla¨ssigung einer gegenseitigen Verkippung insgesamt vier azimutal um
90° verdrehte Varianten geben. Es gibt daher noch zwei weitere Varianten, die
nicht in den verfu¨gbaren TEM-Aufnahmen zu finden sind. Fu¨r die Orientierung
ii) sollte man aufgrund der zweiza¨hligen Symmetrie der (011) In2O3-Ebene zwei
azimutal um 180° verdrehte Varianten finden. Im Falle der Orientierung iii)
existiert nur eine Variante, da die (001) In2O3-Ebene ebenfalls eine vierza¨hlige
Symmetrie hat.
Zur kristallografischen Orientierung und Textur von In2O3-Du¨nnschichten
auf (100) MgO-Substraten sind bereits Untersuchungen in der Literatur zu fin-
den [260, 267]. In den Untersuchungen, die zum einen an mittels Elektronen-
strahlverdampfung und zu anderen an mittels PLD hergestellten Proben durch-
gefu¨hrt wurden, wa¨chst In2O3 in den Orientierung (111) In2O3 ‖ (001) MgO
und (001) In2O3 ‖ (001) MgO auf einer (001) MgO-Oberfla¨che auf. Die Ori-
entierungen ii), iv) und v) aus den TEM/SAED-Untersuchungen werden nicht
besta¨tigt. Es werden folgende azimutale Varianten angegeben:
(111) In2O3 ‖ (001) MgO [01¯1] In2O3 ‖ [110] MgO
(111) In2O3 ‖ (001) MgO [011¯] In2O3 ‖ [110] MgO
(111) In2O3 ‖ (001) MgO [1¯01] In2O3 ‖ [11¯0] MgO
(111) In2O3 ‖ (001) MgO [101¯] In2O3 ‖ [11¯0] MgO
(001) In2O3 ‖ (001) MgO [001] In2O3 ‖ [001] MgO
Die Orientierung (111) In2O3 ‖ (001) MgO ist in den angegebenen Studien im
allgemeinen bevorzugt. Die Fehlorientierung der Kristallite und der Anteil der
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Orientierung (001) In2O3 ‖ (001) MgO ha¨ngt von der Substrattemperatur ab
[267]. Je ho¨her die Temperatur, desto gro¨ßer der Anteil der ersten Orientierung.
Die Fehlpassungen fu¨r die Orientierungen betragen jeweils −0,11%10.
Die in den TEM/SAED-Untersuchungen gefundene Variante i b) mit der azi-
mutalen Ausrichtung [213¯] In2O3 ‖ [100] MgO entspricht anna¨hernd der Vari-
ante aus der Literatur mit der azimualen Ausrichtung [011¯] In2O3 ‖ [110] MgO.
Die Verdrehung in der Substratebene betra¨gt nur 4,1°. Die in den TEM/SAED-
Untersuchungen gefundene Variante i a) mit der azimutalen Ausrichtung [112¯]
In2O3 ‖ [100] MgO unterscheidet sich von allen in der Literatur angegebenen
Varianten um 11,0°. Das Auftreten dieser Varianten wird in der Literatur nicht
besta¨tigt.
In der Literatur werden fu¨r die Orientierung (111) In2O3 ‖ (100) MgO nur
Varianten beschrieben, bei denen die Gittervektoren [01¯1], [011¯], [1¯01] und [101¯]
des In2O3 parallel zu den Gittervektoren [110] und [11¯0] des MgO ausgerichtet
sind. Die zweite denkbare Mo¨glichkeit, bei der die Gittervektoren [01¯1] und [011¯]
bzw. [112¯] und [1¯1¯2] des In2O3 parallel zu den Gittervektoren [100] und [010]
des MgO gerichtet sind, wird in den Studien nicht gefunden. Die Fehlpassung
fu¨r diese Varianten ist mit 1,92% auch deutlich gro¨ßer11.
Das Auftreten der zusa¨tzlichen Orientierungen iv) und v) kann auf orientie-
rungsabha¨ngige Nukleations- und Wachstumsgeschwindigkeiten zuru¨ckgefu¨hrt
werden. Auf einer (100) MgO-Oberfla¨che entstehen bevorzugt In2O3-Kristallite
mit den Orientierungen i), ii) und iii). In du¨nneren Schichten wachsen daher
zuna¨chst nur Kristallite mit diesen Orientierungen. Farrer et al. findet in EBSD-
Untersuchungen vergleichbarer Du¨nnschichtproben in der Na¨he der Grenzfla¨che
In2O3/MgO nur diese Orientierungen [260]. Die Kristallite dieser Orientierun-
gen reichen in µm-dicken Schichten in der Regel nicht bis zur Oberfla¨che. Beim
weiteren Schichtwachstum entstehen irgendwann andere Orientierungen wie iv)
und v), die dann die urspru¨nglichen Orientierungen i), ii) und iii) verdra¨ngen.
In den bei 1320 ℃ reagierten Proben, fu¨r die Referenz wie fu¨r die Reaktion
im elektrischen Feld, finden sich in XRD-Untersuchungen fu¨r die verbleibende
In2O3-Schicht die gleichen Orientierungen wie vor der Reaktion. Im Mittel hat
aber der Anteil der Orientierungen i), ii) und iii) abgenommen. Dies kann eben-
falls damit erkla¨rt werden, das sich die Kristallite mit den Orientierungen i),
ii) und iii) bevorzugt direkt an der Phasengrenze In2O3/MgO befinden und so
zuerst mit dem MgO zu MgIn2O4 abreagieren.
10Die Elementarzelle des In2O3 (Bixbyit-Struktur) geht formal aus der CaF2-Struktur
durch Verdoppeln des Gitterparameters (verachtfachen der Elementarzelle und Entfernen von
16 Anionen) hervor. Um bei der Berechnung der Fehlpassung f pro Struktureinheit gleich viele
mit Anionen (oder Kationen) besetzte Ebenen zu beru¨cksichtigen, muss mit der verdoppelten
Gitterkonstante des MgO gerechnet werden. Unter der Annahme einer 5:6-Kommensurabilita¨t
betra¨gt die Fehlpassung f fu¨r die in der Literatur [260,267] angegebenen Orientierungen:
f = 2
5 · 10, 118 A˚ − 6 · 2 · 4, 2112 A˚
5 · 10, 118 A˚ + 6 · 2 · 4, 2112 A˚ · 100% ≈ −0, 11%
11Unter der Annahme einer 3:5-Kommensurabilita¨t betru¨ge die Fehlpassung f :
f = 2
3 · √2 · 10, 118 A˚ − 5 · 2 · 4, 2112 A˚
3 · √2 · 10, 118 A˚ + 5 · 2 · 4, 2112 A˚ · 100% ≈ 1, 92%
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Lokale kristalline Struktur der Produktschicht. In den bei 1320 ℃ rea-
gierten Proben, fu¨r die Referenz wie fu¨r Reaktion im elektrischen Feld, finden
sich in XRD-Untersuchungen fu¨r die neu entstandene MgIn2O4-Schicht bis auf
relative Intensita¨tsunterschieden die gleichen Orientierungen. Zusammengefasst
mit den detailierteren TEM und SAED-Untersuchungen erha¨lt man:
i a) (011) MgIn2O4 ‖ (001) MgO
[01¯1] MgIn2O4 ‖ [100] MgO
ii) (011) MgIn2O4 ‖ (001) MgO
iii) (001) MgIn2O4 ‖ (001) MgO
[100] MgIn2O4 ‖ [100] MgO
iv) (113) MgIn2O4 ‖ (001) MgO [332¯] MgIn2O4 ‖ [100] MgO
v) (013) MgIn2O4 ‖ (001) MgO (U¨berlappung mit In2O3-Reflex?)
Aufgrund der vierza¨hligen Symmetrie der (001) MgO-Ebene und der dreiza¨hli-
gen Symmetrie der (111) MgIn2O4-Ebene kann man fu¨r die Orientierung i) ins-
gesamt vier azimutal um 90° verdrehte Varianten erwarten. Es muss daher noch
drei weitere Varianten geben, die nicht in den verfu¨gbaren TEM-Aufnahmen zu
finden sind12.
Prinzipiell ko¨nnen die in der (111)-Ebene des MgIn2O3 liegenden Gitter-
vektoren [01¯1] und [011¯] parallel zu den in der (001)-Ebene des MgO liegenden
Gittervektoren [100] und [010] oder parallel zu den Gittervektoren [110] und
[11¯0] liegen. Die zweite Mo¨glichkeit findet man in der Literatur fu¨r In2O3 auf
(001) MgO [260,267]. Die in den vorliegenden TEM- und SAED-Untersuchungen
gefundene Variante i a) deutet aber auf die erste Mo¨glichkeit hin. Fu¨r die erste
Mo¨glichkeit betra¨gt die Fehlpassung zwischen dem MgO- und dem MgIn2O4-
Gitter nur −0,59%13. Fu¨r die zweite Mo¨glichkeit ist sie mit 5,11% deutlich
gro¨ßer14.
Fu¨r die Orientierung ii) sollten aufgrund der zweiza¨hligen Symmetrie der
(011) MgIn2O4-Ebene zwei azimutal um 180° verdrehte Varianten existieren.
Im Falle der Orientierung iii) kann es nur eine Variante geben, da die (001)
MgIn2O4-Ebene ebenfalls eine vierza¨hlige Symmetrie hat.
Zur kristallografischen Orientierung und Textur der MgIn2O4-Reaktions-
schichten findet man ebenfalls Untersuchungen in der Literatur, allerdings an
12Die vier denkbaren, jeweils um 90°azimutal verdrehten Varianten lauten:
i a) (111) MgIn2O4 ‖ (100) MgO [01¯1] MgIn2O4 ‖ [100] MgO
i b) (111) MgIn2O4 ‖ (100) MgO [01¯1] MgIn2O4 ‖ [010] MgO
i c) (111) MgIn2O4 ‖ (100) MgO [011¯] MgIn2O4 ‖ [100] MgO
i d) (111) MgIn2O4 ‖ (100) MgO [011¯] MgIn2O4 ‖ [010] MgO
13Unter der Annahme einer 2:3-Kommensurabilita¨t betra¨gt die Fehlpassung:
f = 2
2 · √2 · 8, 864 A˚ − 3 · 2 · 4, 2112 A˚
2 · √2 · 8, 864 A˚ + 3 · 2 · 2 · 4, 2112 A˚ · 100% ≈ −0, 59%
14Unter der Annahme einer 1:2-Kommensurabilita¨t betra¨gt die Fehlpassung:
f = 2
√
2 · 8, 864 A˚ − √2 · 2 · 4, 2112 A˚√
2 · 8, 864 A˚ + √2 · 2 · 4, 2112 A˚ · 100% ≈ 5, 11%
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Proben, die durch Reaktion von MgO mit In2O3-Dampf entstanden sind. Es
wird nur u¨ber eine einzige Orientierung berichtet [265,266,268,285,286]:
(100) MgIn2O4 ‖ (100) MgO
[001] MgIn2O4 ‖ [001] MgO
Fu¨r diese Orientierung liegt zwischen den Gittern des MgO und MgIn2O4 eine
Fehlpassung von 5,11% vor15. Die Orientierung (100) MgIn2O4 ‖ (100) MgO
kann in den XRD-Untersuchungen der reagierten Referenzproben wie auch in
XRD- und TEM/SAED-Untersuchungen der in einem externen elektrischen Feld
reagierten Proben als Orientierung iii) wiedergefunden werden. Neben der Ori-
entierung iii) finden sich aber auch die weiteren Orientierungen i) und ii) sowie
in kleineren Anteilen noch die Orientierungen iv) und v), die in der Literatur
nicht erwa¨hnt werden. Insbesondere die Orientierung i), (111) MgIn2O4 ‖ (100)
MgO, ist in allen reagierten Proben mengenma¨ßig am ha¨ufigsten vorzufinden.
Die Bedingungen fu¨r die Nukleation der MgIn2O4-Reaktionsschicht in den
angegebenen Literaturreferenzen ist nicht direkt vergleichbar mit denen in den
hier vorliegenden Untersuchungen. Eine mo¨gliche Erkla¨rung fu¨r die von der
Literatur abweichenden Beobachtungen wa¨re, dass bei der Reaktion von In2O3-
Dampf mit der (100) MgO-Oberfla¨che aufgrund der Oberfla¨chenenergien bevor-
zugt gleich orientierte MgIn2O4-Keime entstehen.
In der Grenzfla¨che zwischen MgO und In2O3 ergibt sich die gesamte Ober-
fla¨chenenergie fu¨r ein MgIn2O4-Nukleationszentrum aber aus dem Kontakt zu
beiden Phasen. Ein zusa¨tzlicher dirigierender Einfluß der Textur der In2O3-
Eduktschicht auf die Orientierung der Nukleationskeime und damit auf die
Textur der aufwachsenden MgIn2O4-Schicht ist daher in Betracht zu ziehen.
In den mittels PLD aufgewachsenen In2O3-Schichten findet man an der
MgO/In2O3-Phasengrenze die Orientierungen (111) In2O3 ‖ (100) MgO, (100)
In2O3 ‖ (100) MgO und (110) In2O3 ‖ (100) MgO. Es ist anzunehmen, dass
das MgIn2O4 in einer dem angrenzenden In2O3-Kristallit gleichen oder ange-
passten Orientierung entsteht. In Abbildung 5.12 ist ein Bereich in einer im
elektrischen Feld reagierten Probe zu sehen, wo (111)-orientierte MgIn2O4-
Kristallite direkt an gleichfalls (111)-orientierte In2O3-Kristallite angrenzen.
In2O3-Kristallite mit der Orientierung (111) In2O3 ‖ (100) MgO lassen das
MgIn2O4 bevorzugt in der Orientierung (111) MgIn2O4 ‖ (100) MgO aufwach-
sen.
Lokale Reaktionskinetik und innere Grenzfla¨chen. Die in dem vorange-
henden Abschnitt beschriebenen Korngrenzen in der MgIn2O4-Produktschicht
zwischen unterschiedlichen Orientierungen i), ii) und iii) stellen schnelle Diffu-
sions- bzw. Transportpfade fu¨r die Mg2+- und die In3+-Kationen dar. Fu¨r das
Referenzexperiment ohne externes elektrisches Feld und fu¨r die Reaktion unter
Einfluss eines externen elektrischen Feldes hat der schnelle lokale Ionentransport
15Unter der Annahme einer 1:1-Kommensurabilita¨t betra¨gt die Fehlpassung f [265, 266,
268,285,286]:
f = 2
8, 864 A˚ − 2 · 4, 2112 A˚
8, 864 A˚ + 2 · 4, 2112 A˚ · 100% ≈ 5, 11%
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Abbildung 5.16: Kationentransport in der Reaktionsschicht im Fall der Abwe-
senheit eines a¨ußeren elektrischen Felds in Korngrenzen (2) und im Volumen
(1). In den verschiedenen Transportpfaden liegen fu¨r die Kationen jeweils un-
terschiedliche Partialleitfa¨higkeiten vor. Dies fu¨hrt zu lokal unterschiedlichen
Produktbildungskinetiken und Phasengrenzbewegungen.
aber deutlich unterschiedliche Auswirkungen auf die lokale Phasengrenzmorpho-
logie.
Im Referenzexperiment ohne externes elektrisches Feld ha¨ngt entsprechend
Gleichung (5.21) die Wachstumsgeschwindigkeit d(∆xMgIn2O4)/dt der Produkt-
schicht einzig von der freien Reaktionsenthalpie ∆RG
◦ (chemische Triebkraft)
und den u¨ber die Nernst-Planck-Kopplung der Kationenflu¨sse ~jMg2+ und ~jIn3+
miteinander verbundenen Partialleitfa¨higkeiten σMg2+ und σIn3+ ab. Die in den
SEM-Untersuchungen in Abbildung 5.6 gefundene vergro¨ßerte Schichtdicke in
der Na¨he von Korngrenzen ist zum einen damit zu erkla¨ren, dass die Parti-
alleitfa¨higkeiten der Kationen lokal erho¨ht sind und somit eine beschleunigte
Wachstumskinetik vorliegt. Aufgrund der weiterhin geltenden Nernst-Planck-
Kopplung liegen die Kationenflu¨sse ~jMg2+ und ~jIn3+ entsprechend der Sto¨chio-
metrie der Gesamtreaktion immer im Verha¨ltnis 1:2 vor (Abbildung 5.16). Zum
anderen entsteht die Produktphase bevorzugt an den Stellen der MgO/In2O3-
Phasengrenze, wo Korngrenzen der In2O3-Eduktschicht enden.
In den Experimenten mit einem a¨ußeren elektrischen Feld findet man in
den SEM-Untersuchungen, dass sich die Stellen, an denen MgO durch die Pro-
duktschicht einwa¨chst und teilweise in Kontakt mit der In2O3-Schicht tritt, in
der Regel in der Na¨he von Korngrenzen in der Produktschicht befinden (Ab-
bildung 5.7). Im Kontakt mit der In2O3-Schicht breitet sich das MgO in die
MgOn2O4/In2O3-Phasengrenze ha¨ufig pilzartig weiter aus.
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Die TEM- und SAED-Untersuchungen besta¨tigen den Zusammenhang mit
Großwinkelkorngrenzen und zeigen, dass Kleinwinkelkorn- oder Zwillingsgren-
zen ohne Einfluss auf die Morphologie bleiben (Abbildungen 5.12, 5.13, 5.14 und
5.15). In diesen Bereichen wandert die MgIn2O4/MgO-Grenzfla¨che schneller in
Richtung Kathode als an anderen Bereichen der Probe ohne Großwinkelkorn-
grenzen.
Es ist naheliegend, dass die beobachteten morphologischen Besonderhei-
ten direkt mit den Transporteigenschaften der Großwinkelkorngrenzen zusam-
menha¨ngen. Eine alternative Erkla¨rung ist das Auftreten von sogenannten selbst-
versta¨rkenden morphologischen Instabilita¨ten. Die lokale Geschwindigkeit, mit
der sich eine Phasengrenze durch reaktive Prozesse und Transportprozesse be-
wegt, wird von Schmalzried und Martin im Rahmen der morphologischen Sta-
bilita¨tsanalyse durch den sogenannten reaktiven (reaktionsratenbestimmenden)
Fluss beschrieben [93, 264, 287]. Der reaktive Fluss begrenzt die Geschwindig-
keit der Phasengrenzreaktion. Morphologische Instabilita¨ten treten auf, wenn
sich der reaktive Fluss in der Phase mit der niedrigeren Leitfa¨higkeit befindet
und diese in der Bewegungsrichtung der Reaktionsfront liegt. Jede Sto¨rung in
der anfangs planaren Grenzfla¨che bewirkt in der in Bewegungsrichtung liegen-
den, schlechter leitenden Phase eine deutliche Vergro¨ßerung des lokalen elek-
trischen Feldgradienten. Der damit ebenfalls lokal erho¨hte, ratenbestimmende
Fluss vergro¨ßert selbstversta¨rkend die urspru¨ngliche Sto¨rung. Wenn sich der re-
aktive Fluss in der Phase mit der ho¨heren Leitfa¨higkeit befindet und diese in
der Bewegungsrichtung der Reaktionsfront liegt, bewegt sich die Phasengrenze
morphologisch stabil. Jede Sto¨rung in der planaren Grenzfla¨che bewirkt eine Er-
niedrigung des lokalen Feldgradienten in der entgegen der Bewegungsrichtung
liegenden, schlechter leitenden Phase. Dies hat eine lokale Verkleinerung des
reaktiven Flusses und somit eine Da¨mpfung der Sto¨rung zur Folge.
Im Fall der MgO/MgIn2O4-Phasengrenze wird die Grenzfla¨chengeschwin-
digkeit ~vMgO/MgIn2O4 von dem Fluss
~jMg2+ der Mg
2+-Ionen und dem Fluss
~jIn3+ der In
3+-Ionen in der MgIn2O4-Phase begrenzt. Fu¨r die Partialleitfa¨hig-
keit von Mg2+ in MgO findet man in der Literatur fu¨r eine Temperatur von
1300 ℃ Werte um 10−7 S cm−1 [273–276]. Fu¨r MgIn2O4 sind keine Daten fu¨r
die Partialleitfa¨higkeiten von Mg2+ und In3+ verfu¨gbar, doch ergeben sich aus
der hier in den Referenzexperimenten bestimmten Tamman-Konstanten kTam
und einer Abscha¨tzung fu¨r die freie Reaktionsenthalpie der Spinellbildung fu¨r
beide Leitfa¨higkeiten Werte im Bereich von 10−8 S cm−1. Aufgrund der in
MgO und MgIn2O4 vorliegenden sehr großen elektronischen U¨berfu¨hrungszah-
len wird der elektrische Potentialgradient aber von dem Strom elektronischer
Ladungstra¨ger bzw. von den elektronischen Leitfa¨higkeiten bestimmt. Die elek-
tronische Leitfa¨higkeit von MgIn2O4 ist bei der Versuchstemperatur mit etwa
10−2 S cm−1 etwa vier Gro¨ßenordnungen ho¨her als die entsprechende elektro-
nische Leitfa¨higkeit von MgO mit etwa 10−6 S cm−1. Der elektrische Potential-
gradient im MgIn2O4 sollte deutlich kleiner sein als der elektrische Potentialgra-
dient im MgO. Sto¨rungen in der anfangs planaren MgO/MgIn2O4-Grenzfla¨che
sollten nicht zu einer lokalen Vergro¨ßerung des elektrischen Potentialgradienten
im MgIn2O4 und zu einer Versta¨rkung des lokalen reaktiven Flusses fu¨hren.
Das im Experiment bestimmte ungewo¨hnlich hohe U¨berfu¨hrungsverha¨lt-
nis fu¨r die In3+-Ionen in der MgIn2O4-Schicht la¨sst darauf schließen, dass die
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in der Na¨he der morphologischen Besonderheiten beobachteten Großwinkel-
korngrenzen schnelle Diffusionspfade fu¨r den In3+-Transport darstellen [284].
U¨ber die gesamte Reaktionsfront gemittelt ergibt sich so ein erho¨htes ionisches
U¨berfu¨hrungsverha¨ltnis σIn3+/(σMg2+ + σIn3+) der In
2+-Ionen.
Wenn die beobachteten morphologischen Besonderheiten aus den Experi-
menten im externen elektrischen Feld darauf beruhen, dass die Transportei-
genschaften der Großwinkelkorngrenzen deutlich von den Volumeneigenschaften
abweichen, lassen sich diese mit der von dem U¨berfu¨hrungsverha¨ltnis der Ka-
tionen abha¨ngigen Wachstumsgeschwindigkeit d(∆xMgIn2O4)/dt der Produkt-
schicht und der Verschiebungsgeschwindigkeit d(∆xMgO)/dt der Phasengrenze
MgO/MgIn2O4 erkla¨ren. Zum einen mu¨ssen die ionischen Leitfa¨higkeiten σMg2+
und σIn3+ der Mg
2+ und der In3+-Ionen in den Großwinkelkorngrenzen der Spi-
nellschicht deutlich gegenu¨ber der Volumenphase erho¨ht sein, wie es bereits
im Zusammenhang mit den Referenzexperiment erwa¨hnt wurde. Zum anderen
muss sich die Leitfa¨higkeit der In3+-Ionen in den Großwinkelkorngrenzen auch
gegenu¨ber der Leitfa¨higkeit der Mg2+-Ionen u¨berproportional sta¨rk vergro¨ßern,
so dass sie diese dort noch u¨bersteigt. Aufgrund der im Experiment mit exter-
nem elektrischen Feld entkoppelten Kationenflu¨sse vergro¨ßert sich dann auch
der lokale Fluss von In3+-Ionen gegenu¨ber den der Mg2+-Ionen, wie in Abbil-
dung 5.17 dargestellt.
Die Wachstumsgeschwindigkeit d(∆xMgIn2O4)/dt der Produktschicht und die
Verschiebungsgeschwindigkeit d(∆xMgO)/dt der Phasengrenze MgO/MgIn2O4
ha¨ngen gema¨ß Gleichung (5.20) und (5.39) von der Stromdichte ~iion und vom
kationischen U¨berfu¨hrungsverha¨ltnis σMg2+/(σMg2+ + σIn3+) ab. Die chemische
Triebkraft kann in der Na¨herung fu¨r gro¨ßere Schichtdicken unberu¨cksichtigt blei-
ben:
d(∆xMgIn2O4)
dt
≈ V MgIn2O4m
(
4
σMg2+
σMg2+ + σIn3+
− 1
)
~iion
6F
· ~ex (5.43)
d(∆xMgO)
dt
≈ 2V MgOm
(
1− σMg2+
σMg2+ + σIn3+
)
~iion
3F
· ~ex (5.44)
Fu¨r die im Experiment gewa¨hlte Stromrichtung~iion ·~ex > 0, d.h. mit der Katho-
de auf der Seite des dreiwertigen Oxids B2O3, nimmt daher die beschleunigende
Wirkung des externen elektrischen Feldes auf die Wachstumsgeschwindigkeit
d(∆xMgIn2O4)/dt der Produktschicht mit steigendem U¨berfu¨hrungsverha¨ltnis
σIn3+/(σMg2+ + σIn3+) der dreiwertigen Kationen ab. Wenn die Partialleitfa¨hig-
keit σIn3+ der In
3+-Ionen die Partialleitfa¨higkeit σMg2+ der Mg
2+-Ionen um den
Faktor 3 u¨bersteigt, a¨ndert der Ausdruck in der Klammer in Gleichung (5.43)
sein Vorzeichen. Die Wirkung des elektrischen Felds auf die Kinetik kehrt sich
um, das Produktschichtwachstum wird gestoppt, bzw. eine sich bereits gebil-
dete Produktschicht wird wieder aufgelo¨st. Die Verschiebungsgeschwindigkeit
d(∆xMgO)/dt der Phasengrenze MgO/MgIn2O4 nimmt dagegen mit ansteigen-
den U¨berfu¨hrungsverha¨ltnis σIn3+/(σMg2+ + σIn3+) der dreiwertigen Kationen
immer weiter zu.
Wie in Abbildung 5.17 an der Stelle (1) dargestellt, wu¨rde durch den sehr
schnellen lokalen In2+-Transport in der Na¨he von Großwinkelkorngrenzen die
MgO/MgIn2O4-Phasengrenze entsprechend Gleichung (5.43) viel schneller als
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Abbildung 5.17: Kationentransport in der Reaktionsschicht im Fall des Vor-
handenseins eines a¨ußeren elektrischen Feldes in Großwinkelkorngrenzen (2), in
Kleinwinkelkorngrenzen (3) und im Volumen (1). In den verschiedenen Trans-
portpfaden liegen fu¨r die Kationen jeweils unterschiedliche Partialleitfa¨higkeiten
bzw. U¨berfu¨hrungszahlen vor. Dies fu¨hrt zu lokal unterschiedlichen Produktbil-
dungskinetiken und Phasengrenzbewegungen.
in der ungesto¨rten Umgebung (2) in Richtung Kathode wandern. Die Spinell-
schicht erreicht an diesen Stellen nur eine geringe Dicke oder lo¨st sich wieder
ga¨nzlich auf. Kleinwinkelkorngrenzen oder Zwillingsgrenzen (3) haben keinen
Einfluss auf die Phasengrenzmorphologie. Es ist daher anzunehmen, dass sie
sich in ihren Transporteigenschaften nicht nennenswert von der Volumenphase
(2) unterscheiden.
Aufgrund des direkten Eingehens der kationischen U¨berfu¨hrungsverha¨ltnisse
in die lokale Wachstumskinetik der Produktschicht bzw. in die Verschiebungs-
geschwindigkeit der Reaktionsfronten und der Entkopplung der Kationenflu¨sse
wird durch das Anlegen eines externen elektrischen Feldes die Wirkung von
Korngrenzen und inneren Oberfla¨chen auf die Phasengrenzmorphologie einer
Festko¨rperreaktion erheblich versta¨rkt.
5.2.5 Zusammenfassung
Ein externes elektrisches Feld beeinflusst u¨ber den Ionentransport die Reakti-
onskinetik einer heterogenen Festko¨rperreaktion zwischen ionischen Materialien.
Die Reaktionsgeschwindigkeit kann deutlich gesteigert werden. Es stellt sich eine
lineare (faradaysche) Reaktionskinetik ein. Im Rahmen der linearen Transport-
theorie konnte in Abschnitt 5.2.1 fu¨r die Spinellbildung ein Modell zur Pro-
duktschichtbildung und Phasengrenzbewegung in einem externen elektrischen
feld aufgestellt werden. Die in einem externen elektrischen Feld beobachtete
Reaktionskinetik entspricht dem aufgestellten Modell.
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Im Vergleich zu der Referenzreaktion ohne a¨ußeres elektrisches Feld wird
die lokale Reaktionskinetik und damit die Morphologie der Reaktionsfronten
im viel sta¨rkeren Maße durch die Korngrenzstruktur der entstehenden Pro-
duktschicht und der vorliegenden Eduktmaterialien bestimmt. F¨ı¿½r die Polung
(+)MgO/MgIn2O4/In2O3(−) findet man in und in der Umgebung von Groß-
winkelkorngrenzen eine deutlich verringerte Produktbildung. Die Reaktionsfront
MgO/MgIn2O4 bewegt sich im Vergleich zur Reaktionsfront MgIn2O4/In2O3
schneller in Richtung Kathode.
Die Großwinkelkorngrenzen in der Produktschicht stellen schnelle Leitungs-
pfade fu¨r den Kationentransport da. In einem spinellbildenden Reaktionssystem
haben u¨blicherweise die zweiwertigen Ionen in der Produktphase den ho¨her-
en Transportkoeffizienten, d.h. die gro¨ßere ionische U¨berfu¨hrungszahl. Entspre-
chend dem in Abschnitt 5.2.1 diskutierten Modell zur Produktschichtbildung
lassen die beobachteten Morphologien aber darauf schließen, dass in den Groß-
winkelkorngrenzen die ionischen Transportkoffizienten nicht nur einfach gegen-
u¨ber dem Volumen erho¨ht sind. Die U¨berfu¨hrungszahl der dreiwertigen Ionen
muss die der zweiwertigen Ionen dort deutlich u¨bertreffen. Die Kleinwinkel-
oder Zwillingskorngrenzen scheinen sich in ihren Transporteigenschaften nicht
erheblich vom Volumen zu unterscheiden. Diese Verhalten entspricht qualitativ
den bereits lange bekannten und in Abschnitt 2.1.1 diskutierten Verhalten von
Korngrenzen in Metallen und Metalllegierungen.
In den Großwinkelkorngrenzen liegen je nach Orientierung der aneinander-
grenzenden Gitter lokale Verspannungen, Versetzungen, strukturelle Leerstellen
oder U¨bergangsbereiche mit einer gegenu¨ber der Volumenphase aufgelocker-
ten Gitterstruktur vor. In einer Kleinwinkelkorngrenze findet man im Gegen-
satz dazu eine geordnete Struktur mit einer der Volumenphase vergleichbaren
Packungsdichte mit regelma¨ßig angeordneten Vetsetzungen.
Wie die Ergebnisse aus den Untersuchungen an Ionenleiter/Isolator-Multi-
schichtsystemen in Kapitel 2 zeigt auch dieses Ergebniss einen Zusammenhang
zwischen Grenzfla¨chenstruktur und den Transporteigenschaften der Grenzfla¨che
auf. Der Effekt auf die ionischen Transporteigenschaften ist umso ausgepra¨gter,
je gro¨ßer die strukturelle Abweichungen der Grenzfla¨chenstruktur von der un-
gesto¨rten Volumenstruktur ist.
Als Konsequenz der besonderen Transporteigenschaften von Korngrenzen
und der bei Anliegen eines externen elektrischen Feldes aufgehobenen Nernst-
Planck-Kopplung der Ionenflu¨sse erho¨ht sich um ein hohes Maß die Bedeutung
der Korngrenzstruktur fu¨r die Kinetik von Degradationsprozessen in mikros-
kaligen keramischen Sytemen. Bei einer Festko¨rperreaktion in einem externen
elektrischen Feld wird die Morphologie der Produktphase durch lokale Variatio-
nen der ionischen U¨berfu¨hrungszahlen bestimmt. d.h. von den Transportkoeffi-
zienten aller am Stofftransport beteiligten Ionen. Die Ionenflu¨sse mu¨ssen nicht
mehr ı¨¿½ber die Nernst-Planck-Kopplung in einem festen Verha¨ltnis zueinander
stehen. Die Produktbildungsrate kann beschleunigt und verringert werden. In
einer Festko¨rperreaktion ohne externes elektrisches Feld kann sich die Korn-
struktur ı¨¿½ber die Korngrenzen nur durch eine lokale Beschleunigung der Pro-
duktschichtbildung auswirken. Die Ionenflu¨sse sind ı¨¿½ber die Nernst-Planck-
Kopplung voneinander abha¨ngig. Auch in schnellen Transportpfaden wird der
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Stofftransport maßgeblich von dem Ion mit den kleinsten Transportkoeffizienten
bestimmt.
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Kapitel 6
Zusammenfassung
6.1 Phasengrenzen, Mikrostruktur und ionischer
Transport
Die experimentellen Studien an Multischichtsystemen aus O2−-ionenleitendem
stabilisierten Zirkoniumdioxid und einem isolierenden Oxid in Kapitel 4 zei-
gen einen qualitativen Zusammenhang zwischen der Struktur von Phasengren-
zen und deren ionischen Transporteigenschaften auf. Mit wachsender Fehlpas-
sung oder Versetzungsdichte nimmt in den untersuchten Systemen die ionische
Leitfa¨higkeit entlang von Grenzfla¨chen zu. Fu¨r die Phasengrenzen zwischen sta-
bilisiertem Zirkoniumdioxid und einem fehlgepassten isolierenden Oxid kann
abgescha¨tzt werden, dass die grenzfla¨chennahen hochleitenden Bereiche wahr-
scheinlich eine Ausdehnung kleiner 20 nm haben.
Die in der Literatur verfu¨gbaren Studien an Du¨nnschichtsystemen aus sta-
bilisiertem Zirkoniumdioxid reihen sich mit ihren Leitfa¨higkeitsdaten, Aktivie-
rungsenergien und Grenzfla¨chenstrukturen in diesem qualitativen Zusammen-
hang ein. Ein quantitativer Zusammenhang la¨ßt sich aus den hier vorliegenden
und diskutierten Studien derzeit noch nicht ermitteln.
In der heterogenen Festko¨rperreaktion MgO + In2O3 = MgIn2O4 wird un-
ter der Wirkung eines externen elektrischen Feldes der Einfluss des Korngrenz-
transports auf die lokale Morphologie der Reaktionsfront erheblich versta¨rkt.
In Kapitel 5 wird gezeigt, dass die lokale Beschleunigung der Reaktionskinetik
u¨ber die Transporteigenschaften qualitativ mit der Struktur der in der Produkt-
schicht anwesenden Korngrenzen verknu¨pft werden kann. Entlang von Großwin-
kelkorngrenzen findet man gegenu¨ber dem Volumen deutlich gesteigerte ionische
Leitfa¨higkeiten. Das Verha¨ltnis der U¨berfu¨hrungszahlen der Kationen in der
Produktschicht dreht sich in den Großwinkelkorngrenzen sogar um. Die Trans-
porteigenschaften bzw. die ionischen Leitfa¨higkeiten entlang von Kleinwinkel-
korngrenzen unterscheiden sich bei diesen Experimenten nicht merklich vom
Volumen. Auch dieses Verhalten besta¨tigt den vermuteten Zusammenhang zwi-
schen der Grenzfla¨chenstruktur und den Grenzfla¨chentransporteigenschaften.
Die Ergebnisse der experimentellen Studien dieser Arbeit zeigen, dass die
Transporteigenschaften von inneren Grenzfla¨chen in Systemen aus ionischen Ma-
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terialien auch durch strukturelle Effekte stark beeinflusst werden. Dies besta¨tigt
die zum Anfang aufgestellte Vermutung, dass in ionischen Systemen mit fehl-
gepassten Phasen- und Korngrenzen wie in metallischen Systemen strukturelle
Effekte eine sehr wichtige Rolle spielen. Fu¨r Metalle und Metalllegierungen ist
der Einfluss der Grenzfla¨chenstruktur auf die Korngrenzdiffusion seit langem
bekannt und auf alle experimentellen Studien anwendbar. In Systemen aus ioni-
schen Materialien steigen die Diffusionskoeffizienten und Partialleitfa¨higkeiten
parallel zu Phasen- und Korngrenzen ebenfalls mit dem lokal zunehmenden Git-
tervolumen, der Dichte struktureller Leerstellen bzw. allgemein mit der lokalen
Unordnung an. In koha¨renten Phasengrenzen ko¨nnen wahrscheinlich noch ela-
stische Verspannungen hinzukommen.
Zur Beschreibung der ionischen Transporteigenschaften entlang Grenzfla¨chen
in ionischen Materialien sind neben den bereits vielfach in der Literatur dis-
kutierten Raumladungseffekten also immer auch strukturelle Einflussgro¨ßen zu
beru¨cksichtigen. Beide Effekte werden an Korn- und Phasengrenzen wahrschein-
lich stets gleichzeitig auftreten, weil in ionischen Materialien aufgrund von Se-
gregationen und Adsorbtion von mobilen Gitterdefekten an den Grenzfla¨chen
immer auch Raumladungszonen aufgebaut werden. Mit derartigen Segregations
und Adsorbtionserscheinungen ist immer zu rechnen. Abha¨ngig von der Konzen-
tration mobiler Gitterdefekte werden diese Raumladungszonen mehr oder we-
niger stark abgeschirmt. Besonders fu¨r den Fall hochdotierter Materialien bzw.
fu¨r Materialien mit großer Ladungstra¨gerdichte, in denen nur Raumladungszo-
nen mit sehr kleiner Ausdehnung mo¨glich sind, sollten aber die strukturellen
Einflussgro¨ßen auf die Ionenleitung entlang von Grenzfla¨chen u¨berwiegen.
Die Folgerungen aus dieser Arbeit basieren zur Zeit nur auf einer begrenz-
ten Zahl experimenteller Studien. Fu¨r die untersuchten Multischichtmodellsy-
steme aus stabilisiertem Zirkoniumdioxid und verschiedenen Seltenerdsesquioxi-
den kann noch kein funktionaler Zusammenhang zwischen den Leitfa¨higkeits-
bzw. Aktivierungsenergiedaten und den Einflussparametern wie Fehlpassung
und Versetzungsdichte empirisch abgeleitet werden. Dementsprechend ist es
auch nicht mo¨glich, die in Kapitel 2 abgeleiteten Beziehungen zwischen der
Grenzfla¨chenleitfa¨higkeit, der Grenzfla¨chenaktivierungsenergie und der Fehlpas-
sung gema¨ß der Gleichungen (2.111), (2.112), (2.118), (2.119) und (2.150) zu
u¨berpru¨fen. Hierzu wa¨ren weitere Studien an YSZ/Seltenerdsesquioxid-Systemen
notwendig, die mit ihren Fehlpassungen ein dichteres Parameterfeld bilden.
Aus dem funktionalen Zusammenhang zwischen Grenzfla¨chenleitfa¨higkeit
und Fehlpassung sollten sich unter der Annahme der Gu¨ltigkeit des in Kapitel
2 aufgestellen Modells auch Aussagen u¨ber den u¨berwiegend vorherrschenden
Leitungsmechanismus in der Grenzfla¨che machen lassen. Eine lineare Abha¨ngig-
keit wu¨rde aufzeigen, dass u¨berwiegend schneller Transport entlang eines Ver-
setzungsnetzwerkes vorliegt. Eine logarithmische Abha¨ngigkeit wu¨rde auf den
Einfluss einer verspannten Grenzfla¨chenregion hindeuten.
In Kompositen aus einem bestimmten Ionenleiter mit verschiedenen isolie-
renden Materialien (”heterogenes Dotieren“) muss eine Obergrenze fu¨r die ma-
ximal erreichbare Absenkung der mittleren Aktivierungsenergie fu¨r den ioni-
schen Transport existieren. Wenn der Transport zum u¨berwiegenden Teil ent-
lang hochleitender Phasengrenzen stattfindet — entlang von Fehlpassungsver-
setzungen — so sollte die Aktivierungsenergie fu¨r den Transport entlang von
Versetzungslinien innerhalb des Ionenleiters (”pipe diffusion“) einen ersten An-
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haltspunkt fu¨r die kleinste ereichbare Grenzfla¨chenaktivierungsenergie in dem
System geben.
Das in Kapitel 2 aufgestellen Modell fu¨r den Grenzfla¨chentransport entlang
von Phasengrenzen zwischen ionischen Materialien basiert auf einer stark verein-
fachten Situation. Die Grenzfla¨chen haben die gleiche Symmetrie und sind nicht
gegeneinander verkippt. Die koha¨renten Spannungen und die Versetzungsdichte
in der Grenzfla¨che ha¨ngen einzig von der Gitterfehlpassung ab.
Ein Modell, das den Einfluss der Grenzfla¨chenstruktur auf den Grenzfla¨chen-
transport umfassender beschreiben soll, kommt nicht mit der Fehlpassung als
einzigem Einflussparameter aus. Die koha¨renten Spannungsfelder in der Grenz-
fla¨che, die Dichte des Versetzungsnetzwerks, die Anordnung der Versetzungen
und die Ausrichtung der Burgers-Vektoren werden auch von der gegenseitigen
Orientierung der aneinandergrenzenden Kristallite zwischen zwei Phasen oder
in einer Phase bestimmt. Ein allgemeineres Modell ko¨nnte direkt bei der Verset-
zungsdichte und der vorhandenen koha¨renten Verspannung ansetzen und diese
als additive Inkremente zum Grenzfla¨chentransport beru¨cksichtigen.
6.2 Korngrenzen und heterogene Festko¨rperre-
aktionen in externen elektrischen Feldern
Mit den Untersuchungen an einer heterogenen Festko¨rperreaktion in einem a¨uße-
ren elektrischen Feld konnte demonstriert werden, welche Konsequenzen eine
zusa¨tzliche treibende Kraft auf den Massetransport fu¨r die Kinetik und die Mor-
phologieausbildung der Reaktionsfronten hat. Fu¨r den hier untersuchten Fall der
Spinellbildung ist in Kapitel 5 ein auf der linearen Transporttheorie basieren-
des Modell zur Reaktionskinetik aufgestellt worden. Die Grundannahmen zur
Ableitung dieses Modells lassen sich auf jede andere heterogene Festko¨rperreak-
tion u¨bertragen. Abha¨ngig von den Transporteigenschaften des Volumens und
der Korngrenzen der Produktschicht oder der Produktschichten ergeben sich
a¨hnliche Konsequenzen fu¨r die Morphologieausbildung der Reaktionsfronten.
Fu¨r die heterogene Festko¨rperreaktion zwischen Al2O3 und Y2O3 unter Bil-
dung der Produkte Y3Al5O12 (YAG), YAlO3 und Y4Al2O9 konnte dies bereits
durch eigene Studien bewiesen werden. Die Untersuchungen sind im Rahmen
einer Doktorarbeit durchgefu¨hrt worden, die Ergebnisse sind aber nicht Teil
dieser Arbeit [261]. In diesem System mit mehreren Produktphasen wird die
Bildungsgeschwindigkeit der einzelnen Phasen durch ein externes elektrisches
Feld unterschiedlich stark beschleunigt, d.h. die Anteile der einzelnen Produkt-
phasen ko¨nnen bei dieser Reaktion durch das elektrische Feld gesteuert werden.
In den Produktschichten lassen sich in der Na¨he von Korngrenzen wieder ver-
gleichbare Morphologien beobachten wie bei der in dieser Arbeit vorgestellten
Spinellbildung.
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Anhang A
Elastische Relaxation einer
biaxial verspannten
Du¨nnschicht
A.1 Das Modellsystem
In diesem Anhang soll abscha¨tzt werden um welchen Betrag sich in einer biaxial
verspannten Du¨nnschicht die gespeicherten elastische Energie reduziert, fu¨r den
Fall das die Schicht senkrecht zu der die Verspannung einbringenden Grenz-
fla¨che elastisch relaxieren kann. Als Modellsystem wird zuna¨chst angenommen,
dass sich eine Schicht eines elastisch verformbaren Materials 1 auf einem starren
Substrat aus dem Material 2 befindet. Zwischen den Gittern der beiden kristal-
linen Materialien liegt eine Fehlpassung entsprechend der Gleichungen (2.75)
und (2.76) vor:
f12 =
dhkl,2 − dhkl,1
dhkl,1
(A.1)
f21 =
dhkl,1 − dhkl,2
dhkl,2
(A.2)
Hierbei ist f12 die Fehlpassung von Material 1 in Bezug auf Material 2 und
f21 die Fehlpassung von Material 2 in Bezug auf Material 1. Die Netzebenen-
absta¨nde in Material 1 werden mit dhkl,1 und in Material 2 mit dhkl,2 bezeichnet.
In Richtung der z-Achse (Ho¨he) erstreckt sich die Schicht von 0 bis lz. In der
x,y-Ebene (Substratebene) erstreckt sich die Schicht von −lx/2 bis lx/2 bzw.
von −ly/2 bis ly/2. Im Falle des starren Substrates fu¨hrt die Fehlpassung aus-
schließlich zu einer elastischen Dehnung ǫ0,1 in der Schicht. Die Dehnung ǫ0,2
im Substrat ist Null. Die Fehlpassung bzw. Dehnung in x- und y-Richtung sei
gleich:
ǫ0,1 = f12 (A.3)
ǫ0,2 = 0 (A.4)
Eine Dehnung entspricht einem Wert ǫ0,1 > 0, eine Stauchung einem Wert
ǫ0,1 < 0. Zur Vereinfachung wird in der weiteren Behandlung dieses Systems
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Abbildung A.1: Elastisch verspannte (dilatierte) Du¨nnschicht auf einem starren
Substrat. Die Du¨nnschicht hat die Abmessungen lx, ly, lz. Die y-Achse zeigt
senkrecht in die Zeichenebene hinein.
die Dehnung ǫ0,1 der Schicht mit ǫ0 abgeku¨rzt. Die Schicht wird in der Substra-
tebene in Richtung der positiven und der negativen x-Achse um jeweils ∆lx/2
bzw. −∆lx/2 gedehnt (f12 > 0) oder gestaucht (f12 < 0):
∆lx = ǫ0 lx = f12 lx (A.5)
∆ly = ǫ0 ly = f12 ly (A.6)
Das System kann spiegelsymmetrisch zur x, z- und y, z-Ebene behandelt werden
(Abbildung A.1). Es werden weitere Vereinfachungen gemacht:
I) Die Dehnung bzw. Stauchung in x- und in y-Richtung sind unabha¨ngig
voneinander. Die Verschiebung eines Volumenelements ux in x-Richtung ha¨ngt
daher nicht von y ab bzw. die Verschiebung uy in y-Richtung nicht von x. Die
Oberfla¨che der Schicht bleibt im verspannten Zustand weiterhin parallel zur
x,y-Ebene (Substratebene, siehe Abbildung A.1). Die Verschiebung uz eines
Volumenelements in z-Richtung ha¨ngt daher nicht von x und y ab.
II) Das Schichtmaterial verha¨lt sich isotrop, d.h. es kann mit einem Young-
Modul Y (Elastizita¨tsmodul) und einem Poisson-Verha¨ltnis (Querkontraktions-
zahl) ν behandelt werden. Zwischen den voneinander unabha¨ngigen Dehnungen
ǫij und den Spannungen σij bestehen folgende Zusammenha¨nge:
ǫxx =
1
Y
[σxx − ν(σyy + σzz)] (A.7)
ǫyy =
1
Y
[σxx − ν(σxx + σzz)] (A.8)
ǫzz =
1
Y
[σzz − ν(σxx + σyy)] (A.9)
ǫxy =
1 + ν
Y
σxy (A.10)
ǫxz =
1 + ν
Y
σxz (A.11)
ǫyz =
1 + ν
Y
σyz (A.12)
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III) Es wird angenommen, dass aufgrund der Deformation das Ausmaß der
Verschiebung ∆~u eines Volumenelements in x- und in y-Richtung linear mit dem
Abstand vom Zentrum der Schicht zunimmt. Fu¨r x = 0 wird die Verschiebung
in x-Richtung gleich null bzw. fu¨r y = 0 die Verschiebung in y-Richtung. In
der Substratebene (z = 0) wird entsprechend der vorgegebenen Fehlpassung fu¨r
x = lx/2 in x-Richtung eine Verschiebung von ∆lx/2 erreicht bzw. fu¨r y = ly/s
in y-Richtung eine Verschiebung von ∆ly/2. Mit dem Abstand von der Substra-
tebene soll die Verschiebung eines Volumenelements exponentiell abnehmen. Die
Annahme einer exponentiellen Relaxation findet man auch bei Murakami et al.,
Luryi et al., Stoica et al. und Fischer et al. bei der Beschreibung elastischer
Spannungszusta¨nde in epitaktisch abgeschiedenen inselartigen Schichtkristalli-
ten auf Siliziumsubstraten [145–149]. Fu¨r die Verschiebungen ux und uy kann
man daher unter Beru¨cksichtigung der Gleichungen (A.5) und (A.6) schreiben:
ux =
∆lx
2
2x
lx
e−
z
δ = ǫ0x e
− zδ (A.13)
uy = ǫ0y e
− zδ (A.14)
Hierbei ist δ proportional zur Ausdehnung der Relaxationszone. Bis zum Ab-
stand δ nimmt die elastische Verspannung auf 1/e ab (auf ca. 37%).
A.2 Dehnungen und Spannungen
Die Dehnungen ǫxx und ǫyy ergeben sich direkt aus den Verschiebungen ux und
uy in Gleichung (A.13) und (A.14):
ǫxx =
∂ux
∂x
= ǫ0 e
− zδ (A.15)
ǫyy =
∂uy
∂y
= ǫ0 e
− zδ (A.16)
Die Dehnungen ǫxx und ǫyy sind unmittelbar an der Phasengrenze (z = 0) gleich
ǫ0 bzw. gleich der Fehlpassung f12. Da uz nicht von x und y abha¨ngen soll, lassen
sich auch die Dehnungen ǫxy, ǫxz und ǫyz ausrechnen:
ǫxy =
1
2
(
∂ux
∂y
+
∂uy
∂x
)
=
1
2
(0 + 0) = 0 (A.17)
ǫxz =
1
2
(
∂ux
∂z
+
∂uz
∂x
)
=
1
2
(
−ǫ0x
δ
e−
z
δ + 0
)
= −ǫ0x
2δ
e−
z
δ (A.18)
ǫyz =
1
2
(
∂uy
∂z
+
∂uz
∂y
)
=
1
2
(
−ǫ0y
δ
e−
z
δ + 0
)
= −ǫ0y
2δ
e−
z
δ (A.19)
Senkrecht zur Schichtebene wirken keine a¨ußeren Kra¨fte auf die Schicht, d.h.
fu¨r die Spannung σzz gilt:
σzz = 0 (A.20)
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Die Spannungen σxx und σyy und die noch fehlende Dehnung ǫzz ergeben sich
durch Einsetzen der Gleichungen (A.15) und (A.16) in die Gleichungen (A.7),
(A.8) und (A.9):
σxx = σyy (A.21)
σxx =
Y
1− ν ǫxx =
Y
1− ν ǫ0 e
− zδ (A.22)
σyy =
Y
1− ν ǫyy =
Y
1− ν ǫ0 e
− zδ (A.23)
ǫzz = − ν
Y
(σxx + σyy) = − ν
1− ν (ǫxx + ǫyy) = −
2ν
1− ν ǫ0 e
− zδ (A.24)
Die Spannungen σxy, σxz und σyz erha¨lt man durch Einsetzen der Gleichungen
(A.17), (A.18) und (A.19) in (A.10), (A.11) und (A.12):
σxy = 0 (A.25)
σxz = − Y
1 + ν
ǫ0x
2δ
e−
z
δ (A.26)
σyz = − Y
1 + ν
ǫ0y
2δ
e−
z
δ (A.27)
A.3 Elastische Energie
Die in der verspannten Schicht gespeicherte elastische Energie Eelast ergibt sich
aus dem Volumenintegral u¨ber die Summe aller Produkte zwischen Dehnung
und Spannung:
Eelast =
1
2
∫
V
∑
i,j
σijǫij dV (A.28)
Durch Einsetzen aller nun bekannten Dehnungen und Spannungen in den Glei-
chungen (A.15) bis (A.20) und (A.22) bis (A.27) erha¨lt man in kartesischen
Koordinaten folgendes Dreifachintegral:
Eelast,koha¨rent =
1
2
Z lz
0
Z ly/2
−ly/2
Z lx/2
−lx/2
[σxxǫxx + σyyǫyy + σzzǫzz
+ 2(σxyǫxy + σxzǫxz + σyzǫyz)] dx dx dz
Eelast,koha¨rent =
Y
1− ν ǫ
2
0
Z lz
0
Z ly/2
−ly/2
Z lx/2
−lx/2
»
1 +
1− ν
1 + ν
»“ x
2δ
”2
+
“ y
2δ
”2––
e−
2z
δ dx dy dz
(A.29)
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Integration nach x, y und z liefert:
Eelast,koha¨rent =
Y
1− ν ǫ
2
0
δ
2
(1− e−
2lz
δ )
Z ly/2
−ly/2
Z lx/2
−lx/2
»
1 +
1− ν
1 + ν
»“ x
2δ
”2
+
“ y
2δ
”2––
dx dy
=
Y
1− ν ǫ
2
0
δ
2
(1− e−
2lz
δ )
Z ly/2
−ly/2
"
lx +
1− ν
1 + ν
"
4δ
3
„
lx
4δ
«3
+
“ y
2δ
”2
lx
##
dy
=
Y
1− ν ǫ
2
0
δ
2
(1− e−
2lz
δ )
"
lxly +
1− ν
1 + ν
"
4δ
3
„
lx
4δ
«3
ly +
4δ
3
„
ly
4δ
«3
lx
##
Eelast,koha¨rent =
Y
1− ν ǫ
2
0lxly
δ
2
(1− e−
2lz
δ )
"
1 +
1− ν
1 + ν
"
1
3
„
lx
4δ
«2
+
1
3
„
ly
4δ
«2##
(A.30)
Fu¨r lx = ly = l vereinfacht sich das Ergebnis weiter:
Eelast,koha¨rent =
Y
1− ν ǫ
2
0 l
2 δ
2
(1− e−
2lz
δ )
"
1 +
2
3
1− ν
1 + ν
„
l
4δ
«2#
(A.31)
Die Ausdehnung δ0 des elastisch verspannten Bereichs erha¨lt man durch Mini-
mieren der elastischen Energie Eelast in Gleichung (A.31). Die Ausdehnung δ0
ergibt sich aus der Forderung einer mo¨glichst kleinen Kompression bzw. Dilation
der gesamten Schicht (∼ σxxǫxx + σyyǫyy + σzzǫzz) bei einer mo¨glichst kleinen
Scherung in den Randbereichen (∼ σxyǫxy + σxzǫxz + σyzǫyz).
A.4 Erstes Material verformbar, zweites Mate-
rial mechanisch starr
Die vollsta¨ndige Gleichung (A.31) kann nicht fu¨r die Variable δ minimiert wer-
den, da dEelast/dδ = 0 nicht mehr analytisch lo¨sbar ist. Abha¨ngig von dem
Verha¨ltnis der Schichtausdehnung l und Schichtdicke lz zu der Ausdehnung δ
des elastisch verspannten Bereichs kann man aber folgende Grenzfa¨lle unter-
scheiden:
Keine elastische Relaxation, Fall I a) Fu¨r makroskopisch ausgedehn-
te, du¨nne Schichten ist die Ausdehnung δ des elastisch verspannten Bereichs
groß gegen die Schichtdicke lz und die Schichtausdehnung l (lz, l ≪ δ bzw.
δ → ∞). Es findet keine elastische Relaxation statt. Die elastische Energie
E
(Ia)
elast,koha¨rent/A bezogen auf die Fla¨che A = l
2 der Schicht ist dann nur linear
abha¨ngig von der Dicke lz und quadratisch von der Dehnung ǫ0 bzw. Fehlpas-
sung f der Schicht1:
E
(Ia)
elast,koha¨rent
A
=
Y
1− ν ǫ
2
0 lz = 2G
1 + ν
1− ν ǫ
2
0 lz (A.32)
Anstatt des Elastizita¨tsmodul kann auch das SchermodulG als Materialkonstan-
te eingefu¨hrt werden. Dieser einfachste aller denkbaren Fa¨lle ist bereits vielfach
in der Literatur behandelt worden [113,134–137].
1Es gilt lim
δ→∞
δ
2
(1− e− 2lzδ ) = lz
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Elastische Relaxation, Fall II a) Wenn die Ausdehnung l der Schicht
klein gegenu¨ber der Dicke lz der Schicht ist, ko¨nnen die elastischen Spannungs-
felder innerhalb der Schichtabmessungen relaxieren. Die Ausdehnung δ0 des ela-
stisch verspannten Bereichs kann aus dem Minimum der elastischen Energie in
Gleichung (A.31) als Nullstelle der Gleichung dEelast,koha¨rent/dδ = 0 analytisch
bestimmt werden. Wenn die Schichtdicke lz groß gegen die Ausdehnung δ des
elastisch verspannten Bereichs ist, vereinfacht sich die Bestimmungsgleichung
weiter:
Eelast,koha¨rent =
Y
1− ν ǫ
2
0 l
2 δ
2
[
1 +
2
3
1− ν
1 + ν
(
l
4δ
)2]
fu¨r lz ≫ δ (A.33)
dEelast,koha¨rent
dδ
=
Y
1− ν ǫ
2
0 l
2 1
2
[
1− 2
3
1− ν
1 + ν
(
l
4δ0
)2]
= 0
δ0 =
1
4
√
2
3
1− ν
1 + ν
l (A.34)
Die Ausdehnung δ0 ist linear von der Ausdehnung l der Kontaktfla¨che A mit dem
Substrat abha¨ngig. Als Materialkonstante geht einzig das Poisson-Verha¨ltnis ν
ein. Durch Einsetzen von dem Ergebnis in Gleichung (A.34) in Gleichung (A.33)
erha¨lt man fu¨r die elastische Energie der Schicht bezogen auf deren Fla¨che A:
E
(IIa)
elast,koha¨rent
A
=
1
6
√
3
2
Y ǫ20 l√
(1− ν2) =
√
1
6
1 + ν
1− ν G ǫ
2
0 l (A.35)
Auch die auf die Fla¨che bezogene elastische Energie E
(IIa)
elast,koha¨rent/A nimmt
linear mit der Ausdehnung l der Schicht und quadratisch mit der Dehnung ǫ0
bzw. Fehlpassung f zu. Mit typischen Werten von 0,4 bis 0,3 fu¨r das Poisson-
Verha¨ltnis von keramischen Materialien findet man, dass die Ausdehnung δ0
etwa 13% bis 15% der Schichtausdehnung betra¨gt.
A.5 Zwei elastisch verformbare Materialien
Wenn sich das Schichtmaterial nicht auf einem ideal starren Substrat befindet,
sondern auf einem zweiten ebenfalls verformbaren Material, mu¨ssen auf beiden
Seiten der Phasengrenze elastische Spannungs- und Dehnungsfelder beru¨cksich-
tigt werden (Abbildung A.2). Im mechanischen Gleichgewicht findet man in der
Phasengrenze einen mittleren Netzebenenabstand dhkl0, bei dem ein Minimum
der elastischen Energie erreicht wird. Die Dehnungen ǫ0,1 und ǫ0,2 der beiden
Materialien in der Phasengrenze sind daher:
ǫ0,1 =
dhkl0 − dhkl,1
dhkl,1
(A.36)
ǫ0,2 =
dhkl0 − dhkl,2
dhkl,2
(A.37)
Die Fehlpassung zwischen den beiden Gittern wird durch Dehnung bzw. Stau-
chung beider Materialien ausgeglichen. Fu¨r kleine Fehlpassungen, wenn dhkl,1 ≈
dhkl,2 ≈ dhkl0, gilt anna¨hernd:
f12 ≈ −f21 ≈ dhkl0 − dhkl,1
dhkl,1
− dhkl0 − dhkl,2
dhkl,2
= ǫ0,1 − ǫ0,2 (A.38)
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Abbildung A.2: Netzebenenverlauf zwischen zwei elastisch verformbaren Mate-
rialien mit den Netzebenenabsta¨nden dhkl,1 und dhkl,2 und einer gemeinsamen
koha¨renten Phasengrenze mit der Ausdehnung l. Die elastischen Eigenschaften
und geometrischen Abmessungen erlauben eine Relaxation des Spannungsfeldes
innerhalb der Materialausdehnungen lz,1 und lz,2. Im mechanischen Gleichge-
wicht betra¨gt der gemeinsame Netzebenenabstand in der Phasengrenze dhkl0.
Den mittleren Netzebenenabstand dhkl0 findet man durch Minimieren der
elastischen Energie. Die elastische Energie Eelast/A pro Fla¨cheneinheit ist die
Summe der elastischen Energien Eelast,1/A und Eelast,2/A der deformierten Ein-
zelphasen:
Eelast
A
=
Eelast,1
A
+
Eelast,2
A
(A.39)
Abha¨ngig von den Verha¨ltnissen der Schichtausdehnungen l1 und l2 und den
Schichtdicken lz,1 und lz,2 zu den Ausdehnungen δ1 und δ2 der elastisch ver-
spannten Bereiche ko¨nnen wieder zwei Grenzfa¨lle unterschieden werden:
Keine elastische Relaxation, Fall I b) Fu¨r makroskopisch ausgedehnte
Phasengrenzen zwischen zwei Materialien sind die Ausdehnungen δ1 und δ2 der
elastisch verspannten Bereiche groß gegen die Schichtdicken lz,1 und lz,2 und
groß gegen die Schichtausdehnungen l1 und l2 (δ1 → ∞ bzw. δ2 → ∞). Wie I
a) geho¨rt auch I b) zu den einfachen Fa¨llen, die bereits vielfach in der Litera-
tur behandelt worden sind [111, 138–144]. Die Summe der elastischen Energie
Eelast/A fu¨r das Gesamtsystem entsprechend Gleichung (A.39) kann dann aus
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den bereits abgeleiteten elastischen Energien fu¨r die einzelnen Materialien auf
starren Substraten entsprechend Gleichung (A.32) zusammengesetzt werden:
E
(Ib)
elast,kohrent
A
=
Y1
1− ν1 ǫ
2
0,1 lz,1 +
Y2
1− ν2 ǫ
2
0,2 lz,2
=
Y1
1− ν1
(
dhkl0
dhkl,1
− 1
)2
lz,1 +
Y2
1− ν2
(
dhkl0
dhkl,2
− 1
)2
lz,2 (A.40)
Durch Minimieren der elastischen Energie d[E
(Ib)
elast,koha¨rent/A]/d(dhkl0) = 0 des
Gesamtsystems erha¨lt man den Wert fu¨r dGlgwhkl0 im mechanischen Gleichgewicht.
Zur besseren U¨bersichtlichkeit werden die Ausdru¨cke Y1/(1−ν1) und Y2/(1−ν2),
die nur Eigenschaften eines der beiden Materialien enthalten, mit B1 und B2
abgeku¨rzt:
d[E
(Ib)
elast,koha¨rent/A]
d(dhkl0)
= 2B1
(
dGlgwhkl0
dhkl,1
− 1
)
lz,1
dhkl,1
+ 2B2
(
dGlgwhkl0
dhkl,2
− 1
)
lz,2
dhkl,2
= 0
dGlgwhkl0 =
B1lz,1/dhkl,1 +B2lz,2/dhkl,2
B1lz,1/d2hkl,1 +B2lz,2/d
2
hkl,2
(A.41)
Damit erha¨lt man fu¨r die Dehnungen ǫ0,1 und ǫ0,2 der beiden Materialien in der
Phasengrenze in Gleichung (A.36) und (A.37):
ǫ0,1 =
dhkl,2 − dhkl,1
dhkl,1
1
1 + B1B2
lz,1
lz,2
(
dhkl,2
dhkl,1
)2 = f12γ12 (A.42)
ǫ0,2 =
dhkl,1 − dhkl,2
dhkl,2
1
1 + B2B1
lz,2
lz,1
(
dhkl,1
dhkl,2
)2 = f21γ21 (A.43)
mit γ12 = 1 +
B1
B2
lz,1
lz,2
(
dhkl,2
dhkl,1
)2
und γ21 = 1 +
B2
B1
lz,2
lz,1
(
dhkl,1
dhkl,2
)2
Durch die im Fall I b) mo¨gliche gegenseitige Verformung von Schicht und Sub-
strat wird die elastische Dehnung ǫ0,1 der Schicht gegenu¨ber dem Fall I a) mit
starrem Substrat entsprechend Gleichung (A.3) um den Faktor γ12 verkleinert.
Das Substrat nimmt nun eine elastische Dehnung ǫ0,2 vom Betrag f21/γ21 auf.
Wenn die elastischen Eigenschaften Y1, Y2, ν1 und ν2, die Netzebenenabsta¨nde
dhkl,1 und dhkl,2 und die Schichtdicken lz,1 und lz,2 beider Materialien jeweils
a¨hnlich groß sind, teilen sich die zum Ausgleich der Fehlpassung no¨tigen Deh-
nungen bzw. Stauchungen zu gleichen Betra¨gen auf beide Materialien auf, d.h.
γ12 ≈ γ12 ≈ 2 und damit ǫ0,1 ≈ −ǫ0,2.
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Die elastische Energie E
(Ib)
elast,koha¨rent/A des Gesamtsystems im mechanischen
Gleichgewicht erha¨lt man durch Wiedereinsetzen von Gleichung (A.42) und
(A.42) in (A.40):
E
(Ib)
elast,koha¨rent
A
= B1
„
f12
γ12
«2
lz,1 +B2
„
f21
γ21
«2
lz,2 (A.44)
Elastische Relaxation, Fall II b) Wenn die Ausdehnung l1 = l2 = l der
gemeinsamen Phasengrenze der beiden Materialien klein gegenu¨ber den Schicht-
dicken lz,1 und lz,2 ist, sind auch die Ausdehnungen δ0,1 und δ0,1 der elastisch
verspannten Bereiche klein gegenu¨ber lz,1 und lz,2. Die Summe der elastischen
Energie Eelast/A fu¨r das Gesamtsystem entsprechend Gleichung (A.39) kann fu¨r
diesen Fall aus den bereits abgeleiteten elastischen Energien fu¨r die einzelnen
Materialien auf starren Substraten entsprechend Gleichung (A.35) zusammen-
gesetzt werden:
E
(IIb)
elast,koha¨rent
A
=
√
1
6
1 + ν1
1− ν1 G1 ǫ
2
0,1 l +
√
1
6
1 + ν2
1− ν2 G2 ǫ
2
0,2 l
=
[√
1
6
1 + ν1
1− ν1 G1
(
dhkl0
dhkl,1
− 1
)2
+
√
1
6
1 + ν2
1− ν2 G2
(
dhkl0
dhkl,2
− 1
)2]
l (A.45)
Durch Minimieren der elastischen Energie d[E
(IIb)
elast,koha¨rent/A]/d(dhkl0) = 0 des
Gesamtsystems erha¨lt man den Wert fu¨r dGlgwhkl0 im mechanischen Gleichge-
wicht. Zur besseren U¨bersichtlichkeit werden die Ausdru¨cke
√
1
6
1+ν1
1−ν1 G1 und√
1
6
1+ν2
1−ν2 G2, die nur Eigenschaften eines der beiden Materialien enthalten, mit
C1 und C2 abgeku¨rzt:
d[E
(IIb)
elast,koha¨rent/A]
d(dhkl0)
= 2l
[
C1
dhkl,1
(
dGlgwhkl0
dhkl,1
− 1
)
+
C2
dhkl,2
(
dGlgwhkl0
dhkl,2
− 1
)]
= 0
dGlgwhkl0 =
C1/dhkl,1 + C2/dhkl,2
C1/d2hkl,1 + C2/d
2
hkl,2
(A.46)
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Damit erha¨lt man fu¨r die Dehnungen ǫ0,1 und ǫ0,2 der beiden Materialien in der
Phasengrenze in Gleichung (A.36) und (A.37):
ǫ0,1 =
dhkl,2 − dhkl,1
dhkl,1
1
1 + C1C2
(
dhkl,2
dhkl,1
)2 = f12χ12 (A.47)
ǫ0,2 =
dhkl,1 − dhkl,2
dhkl,2
1
1 + C2C1
(
dhkl,1
dhkl,2
)2 = f21χ21 (A.48)
mit χ12 = 1 +
C1
C2
(
dhkl,2
dhkl,1
)2
und χ21 = 1 +
C2
C1
(
dhkl,1
dhkl,2
)2
Durch die im Fall II b) mo¨gliche gegenseitige Verformung der Kristallite aus
Phase 1 und 2 wird die elastische Dehnung ǫ0,1 der Phase 1 gegenu¨ber dem Fall
II a) mit einer starren Phase 2 entsprechend Gleichung (A.3) um den Faktor χ12
verkleinert. Die Kristallite der Phase 2 nehmen nun eine elastische Dehnung ǫ0,2
vom Betrag f21/χ21 auf. Wenn die elastischen Eigenschaften G1, G2, ν1 und ν2
und die Netzebenenabsta¨nde dhkl,1 und dhkl,2 beider Materialien jeweils a¨hnlich
groß sind, teilen sich die zum Ausgleich der Fehlpassung no¨tigen Dehnungen
bzw. Stauchungen zu gleichen Betra¨gen auf beide Materialien auf, d.h. χ12 ≈
χ21 ≈ 2 und damit ǫ0,1 ≈ −ǫ0,2.
Die Ausdehnungen δ0,1 und δ0,2 der elastisch verspannten Bereiche sind nach
Gleichung (A.34) nur von Materialkonstanten und der Ausdehnung l der gemein-
samen Phasengrenze der Materialien abha¨ngig:
δ0,1 =
1
4
√
2
3
1− ν1
1 + ν1
l (A.49)
δ0,2 =
1
4
√
2
3
1− ν2
1 + ν2
l (A.50)
Die elastische Energie E
(IIb)
elast,koha¨rent/A des Gesamtsystems im mechanischen
Gleichgewicht erha¨lt man durch Wiedereinsetzen von Gleichung (A.47) und
(A.47) in (A.45):
E
(IIb)
elast,koha¨rent
A
= l
"
C1
„
f12
χ12
«2
+ C2
„
f21
χ21
«2#
(A.51)
A.6 Isostatischer Druck
Der isostatische Druck an einem Punkt in der Schicht ha¨ngt nur von den dort
herrschenden Spannungen σxx, σyy und σzz ab:
p = −1
3
(σxx + σyy + σzz) (A.52)
Mit Gleichung (A.22), (A.23) und (A.20) erha¨lt man:
p = −2
3
Y
1− ν ǫ0 e
− zδ0 = −4
3
1 + ν
1− ν G ǫ0 e
− zδ0 (A.53)
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Unmittelbar an der Phasengrenze (z = 0) liegen daher isostatische Drucke im
Bereich von etwa −0, 95 · ǫ0 · Y Pa bis −1, 11 · ǫ0 · Y Pa vor, wenn man wieder
einen typischen Wert fu¨r das Poisson-Verha¨ltnis von 0,3 bis 0,4 bei keramischen
Materialien vorgibt. In Materialien wie YSZ und Y2O3 findet man ein Elasti-
zita¨tsmodul Y in der Gro¨ßenordnung von 200 GPa. Im Falle einer Dehnung ǫ0
bzw. Fehlpassung f von −0,03 (−3%) ergeben sich dann Dru¨cke im Bereich von
5,7 GPa bis 6,7 GPa.
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Anhang B
Stufenversetzungen und
Versetzungsnetzwerke
B.1 Elastische Energie einer Schrauben- und ei-
ner Stufenversetzung
Bei der Ableitung der im Verzerrungsfeld einer Versetzung gespeicherten elasti-
sche Energie pro La¨ngeneinheit geht man entsprechend Abbildung B.1 und B.2
als Modell von einem elastisch verformten zylindrischen Ring mit einem inneren
Durchmesser r0 und einem a¨ußeren Durchmesser R aus. Die Versetzungslinie
befindet sich im Mittelpunkt des Rings. Dieses Modellbild zur Beschreibung ei-
ner Versetzung wird in allen Standardwerken, wie von Hull/Bacon [112] und von
Sutton/Baluffi [83], zu diesem Thema verwendet. Die fu¨r dieses Arbeit wichtigen
Beziehungen werden im folgenden kurz wiedergegeben.
Der elastisch verformbare Ring wird entlang der Ebene LMNO um den Be-
trag des Burgers-Vektors |~b| der Versetzung geschert. Im Falle einer Schrauben-
versetzung geschieht dies entsprechend Abbildung B.1 in Richtung der z-Achse
(parallel zur Versetzungslinie). Im Falle einer Stufenversetzung wird entspre-
chend Abbildung B.2 senkrecht zur z-Achse geschert. Aus den Verschiebungen
aller Volumenelemente werden die Dehnungen und Spannungen entsprechend
Gleichung (A.7) bis (A.12) berechnet. Fu¨r eine Schraubenversetzung erha¨lt man:
σxx = σyy = σzz = σxy = σyx = 0
σxz = σzx = −G |
~b|
2π
y
x2 + y2
(B.1)
σyz = σzy =
G |~b|
2π
y
x2 + y2
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Abbildung B.1: Modell fu¨r die Berechnung der elastischen Energie einer Schrau-
benversetzung a). Ein zylindrischer Ring b) mit dem Innendurchmesser r0 und
dem Außendurchmesser R wird in der Ebene LMNO aufgeschnitten und um
den Burgers-Vektor ~b parallel zur Versetzungslinie (z-Achse) verschoben. Abbil-
dung nach Hull/Bacon [112].
Abbildung B.2: Modell fu¨r die Berechnung der elastischen Energie einer Stu-
fenversetzung a). Ein zylindrischer Ring b) mit dem Innendurchmesser r0 und
dem Außendurchmesser R wird in der Ebene LMNO aufgeschnitten und um
den Burgers-Vektor ~b senkrecht zur Versetzungslinie (z-Achse) verschoben. Ab-
bildung nach Hull/Bacon [112].
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Fu¨r eine Stufenversetzung ergibt sich:
σxx = − G |
~b|
2π(1− ν) y
3x2 + y2
(x2 + y2)2
σyy =
G |~b|
2π(1− ν) y
x2 − y2
(x2 + y2)2
σzz = ν(σxx + σyy) (B.2)
σxy = σyx =
G |~b|
2π(1− ν) x
x2 − y2
(x2 + y2)2
σxz = σzx = σyz = σzy = 0
Die elastische Energie, die in den Spannungsfeldern der Versetzungen gespei-
chert ist, kann nach Gleichung (A.28) berechnet werden. Die elastische Energie
einer Schraubenversetzung pro La¨ngeneinheit ist proportional dem Schermodul
G und proportional dem Quadrat des Burgers-Vektor ~b:
ESchraube
L
=
G |~b|2
4π
ln
R
r0
+
ESchraube,Kern
L
(B.3)
Die elastische Energie einer Stufenversetzung pro La¨ngeneinheit ha¨ngt zusa¨tzlich
noch vom Poisson-Verha¨ltnis ν ab:
EStufe
L
=
G |~b|2
4π(1− ν) ln
R
r0
+
EStufe,Kern
L
(B.4)
Die lineare Elastizita¨tstheorie, die zur Ableitung von Gleichung (B.3) und (B.4)
benutzt wird, gilt nur streng außerhalb des Radius r0 um die Versetzung (Ver-
setzungskern). Innerhalb des inneren Radius r0 mu¨ssen nichtlineare, atomisti-
sche Theorien verwendet werden. Die Anteile ESchraube,Kern und EStufe,Kern der
Versetzungskerne an der gesamten elastischen Energie ist im Allgemeinen klein
und kann ha¨ufig vernachla¨ssigt werden. Gute Na¨herungen fu¨r die elastischen
Energien der Versetzungskerne sind:
ESchraube,Kern
L
=
G |~b|2
4π
(B.5)
EStufe,Kern
L
=
G |~b|2
4π(1− ν) (B.6)
In dem verwendeten Modell nehmen die elastischen Dehnungen und Sche-
rungen nur umgekehrt proportional zum Abstand von der Versetzungslinie ab.
Die elastische Energie nimmt daher logarithmisch mit dem a¨ußeren Abstand
zu, d.h. sie divergiert. U¨ber den Parameter R muß der Abstand zur na¨chsten
Oberfla¨che oder na¨chsten Versetzung eingefu¨hrt werden, ab dem der elastische
Einflussbereich der Versetzung mathematisch endet.
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Bei Beru¨cksichtigung der elastischen Energie der Versetzungskerne in den
Gleichungen (B.5) und (B.6) erha¨lt man fu¨r die elastische Energie einer Schrau-
ben- bzw. Stufenversetzung:
ESchraube
L
=
G |~b|2
4π
(
ln
R
r0
+ 1
)
=
G |~b|2
4π
ln
eR
r0
=
G |~b|2
4π
ln
αR
|~b|
(B.7)
EStufe
L
=
G |~b|2
4π(1− ν) ln
eR
r0
=
G |~b|2
4π(1− ν) ln
αR
|~b|
(B.8)
Das Verha¨ltnis zwischen dem Betrag des Burgers-Vektors |~b| und dem Radius
r0 des Versetzungskerns multipliziert mit e wird in der Literatur vielfach mit α
bezeichnet. In dem Parameter α sind die elastischen Eigenschaften und die geo-
metrische Ausdehnung des Versetzungskern zusammengefasst. Der Parameter
ist materialabha¨ngig. Die Abmessung des Versetzungskerns kann nicht kleiner
als der Burgers-Vektor sein. U¨blicherweise liegt r0 zwischen |~b| und 4|~b|, d.h.
die Werte fu¨r α bewegen sich rechnerisch zwischen 0,68 und 2,72. Experimentell
findet man Werte zwischen 1 und 4.
Die elastische Energie einer gemischten Versezung mit Schrauben- und Stu-
fenanteil errechnet sich durch Superposition der elastischen Energien gema¨ß
Gleichung (B.7) und (B.8). Der Neigungswinkel θ des Burgers-Vektors gegen
die Versetzungslinie und damit die Projektion bz des Burgers-Vektors auf die
Versetzungslinie bzw. die Projektion
√
b2x + b
2
y auf eine Richtung senkrecht dazu
bestimmen den Schrauben- und den Stufenanteil1:
EVersetzung
L
=
G [b2x + b
2
y + (1− ν)b2z]
4π(1− ν) ln
αR
|~b|
=
G |~b|2(1− ν cos2 θ)
4π(1− ν) ln
αR
|~b|
(B.9)
Ein Winkel von θ = 0° entspricht einer reinen Schraubenversetzng, ein Winkel
von θ = 90° entspricht einer reinen Stufenversetzung.
B.2 Isostatischer Druck
Aus den ortsabha¨ngigen Spannungen kann u¨ber Gleichung (A.52) der lokale iso-
statische Druck in der Umgebung einer Versetzung berechnet werden. Die Span-
nungskomponenten σxx, σxx und σxx fu¨r eine Schraubenversetzung in Gleichung
(B.1) sind alle gleich null. Es existieren nur Scherspannungen. Damit ist auch
der isostatische Druck um eine Schraubenversetzung gleich null [83, 112]:
pSchraube(x, y, z) = 0 (B.10)
1Wenn der Burgers-Vektor ~b mit z-Achse (Versetzungslinie) einen Winkel θ einschließt gilt
cos2 θ = b2z/|~b|2 bzw. |~b| =
q
b2x + b
2
y + b
2
z
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Bei einer Stufenversetzung liegen neben Scherspannungen auch kompressive und
dilative Spannungskomponenten vor, d.h. entsprechend Gleichung (B.2) sind
σxx, σxx und σxx von null verschieden. Aus dem Modell ergibt sich fu¨r den
isostatischen Druck:
pStufe(x, y, z) =
3
2
G|~b|
2π
1 + ν
1− ν
y
x2 + y2
(B.11)
Um eine Stufenversetzung existiert ein dipolfo¨rmiges Spannungsfeld. Auf der
Seite mit der zusa¨tzlichen Gitterebene findet man einen positiven (kompressi-
ven) Druck, auf der gegenu¨berliegenden Seite negativen (dilativen) Druck.
B.3 Elastische Energie eines quadratischen und
eines hexagonalen Versetzungsnetzwerkes
Um fu¨r ein regelma¨ßiges Netzwerk aus Fehlpassungsversetzungen eine mittle-
re elastische Energie pro Fla¨cheneinheit zu bestimmen, muss die Fla¨chendichte
der Versetzungen ermittelt werden. Fu¨r ein Fla¨chenelement, welches das sich
wiederholende Motiv des Netzwerkes komplett entha¨lt, wird die Fla¨che und
die Gesamtla¨nge der darin enthaltenen Versetzungen berechnet. In einen qua-
dratischen Netzwerk aus Fehlpassungsvesetzungen entsprechend Abbildung B.3
a) mit dem Abstand D zwischen den Versetzungen erha¨lt man fu¨r La¨nge und
Fla¨che:
La¨nge = 2×D = 2D (B.12)
Fla¨che = D2 (B.13)
In einem hexagonalen Netzwerk entsprechend Abbildung B.3 b) mit dem Ab-
stand D zwischen den Versetzungen erha¨lt man fu¨r La¨nge und Fla¨che:
La¨nge = 6× 1
3
√
3D = 2
√
3D (B.14)
Fla¨che = D × 3× 1
3
√
3D =
√
3D2 (B.15)
Die elastische Energie des entsprechenden Versezungsnetzwerkes erha¨lt man aus
der elastischen Energie EVersetzung/L der Versetzung pro La¨ngeneinheit durch
Multiplizieren mit der Versetzungsla¨nge in dem betrachteten Fla¨chenelement
und Dividieren durch dessen Fla¨che. Fu¨r quadratische wie auch hexagonale
Netzwerke erha¨lt man das gleiche Ergebnis:
ENetzwerk
A
=
La¨nge
Fla¨che
EVersetzung
L
=
2
D
EVersetzung
L
(B.16)
Fu¨r Netzwerke aus reinen Stufenversetzungen (θ = 90°) als Fehlpassungsverset-
zungen erha¨lt man mit Gleichung (B.9) eine elastische Energie pro Fla¨chenein-
heit von [83,112]:
ENetzwerk
A
=
G |~b|2
2π(1− ν)D ln
αR
|~b|
(B.17)
Hierbei ist ~b der Burgers-Vektor der Versetzung, G ist das Schermodul und ν
das Poisson-Verha¨ltnis des umgebenen Materials.
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Abbildung B.3: Quadratisches a) und hexagonales Versetzungsnetzwerk b). Mit
einer gestrichelt Linie wird jeweils ein Fla¨chenelement umfasst, welches das sich
wiederholende Motiv des Netzwerkes komplett entha¨lt. Die Gesamtla¨nge der in
den Fla¨chenelementen befindlichen Versetzungslinien sind unterhalb der Zeich-
nungen angegeben.
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Kritische Parameter fu¨r die
Bildung von
Fehlpassungsversetzungen
C.1 Fehlpassung, elastische Dehnung und Ver-
setzungsdichte
Wenn in einer koha¨renten Grenzfla¨che zwischen einer Phase 1 und einer Pha-
se 2 die elastische Verspannung einen kritischen Wert u¨berschreitet, geht diese
unter Bildung von Fehlpassungsversetzungen in eine semikoha¨rente Grenzfla¨che
u¨ber [111–113,134–137]. Von diesem Punkt an ist es energetisch gu¨nstiger, wenn
die in der Grenzfla¨che homogen verteilte elastische Verspannung in Fehlpas-
sungsversetzungen lokalisiert wird. In diesem Anhang soll der Einfluss der in
Anhang A behandelten elastischen Relaxation auf die Bildung von Fehlpas-
sungsversetzungen abgescha¨tzt werden. Durch die Ausbildung eines imhomo-
genen Spannungsfeldes verkleinert die elastische Energiedichte gegenu¨ber einer
homogenen Verspannung. Es ist daher im Vergleich erst bei gro¨ßeren Fehlpas-
sungen mit mit der Bildung von Fehlpassungsversetzungen zu rechen [145–149].
Zur Berechnung des kritischen Werts fu¨r die elastische Verspannung in ei-
ner koha¨renten Grenzfla¨che bzw. zur Berechnung des gegenseitigen Abstands D
der Fehlpassungsversetzungen in einer semikoha¨renten Grenzfla¨che im mechani-
schen Gleichgewicht muss das Minimum der elastischen Gesamtenergie gefunden
werden. Die Gesamtenergie setzt sich zusammen aus der elastischen Energie des
Versetzungsnetzwerkes und der elastischen Verspannungsenergie, die zum Aus-
gleich der Fehlpassung f12 bzw. f21 zwischen den Gittern aufgebracht werden
muss:
Eelast,gesamt
A
=
Eelast,koha¨rent
A
+
ENetzwerk
A
(C.1)
In einer semikoha¨renten Grenzfla¨che bilden die Fehlpassungsversetzungen
ein regelma¨ßiges Netzwerk in der Grenzfla¨che. Ein quadratisches oder ein he-
xagonales Netzwerk aus Stufenversetzungen mit dem gegenseitigen Abstand D
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hat eine elastische Energie pro Fla¨cheneinheit entsprechend Gleichung (B.17) in
Anhang B:
ENetzwerk
A
=
G |~b|2
2π(1− ν)D ln
αR
|~b|
(C.2)
Zum Ausgleich der Fehlpassung f12 bzw. f21 tragen nur die Komponenten der
Burgers-Vektoren ~b parallel zur Grenzfla¨che bei.
Der gegenseitige Abstand D der Fehlpassungsversetzungen mit den Burgers-
Vektoren ~b ergibt sich, wenn die beiden Gitterebenen nicht gegeneinander ver-
kippt sind und keine elastische Restdehnung zwischen den Versetzungen ver-
bleibt, zu [83,157]:
D =
|~b|
f12
(C.3)
Die Fehlpassung f12 ist entsprechend Gleichung (A.1) definiert, d.h. fu¨r die wei-
teren Betrachtungen muss angenommen werden, dass der Netzebenenabstand
in Phase 1 stets kleiner als in Phase 2 ist, da sonst D negativ wird. Fu¨r diesen
Fall enden die zusa¨tzliche Netzebenen aus der Phase 1 an den Fehlpassungs-
versetzungen in der Phasengrenze. Zur Berechnung der elastischen Energie des
Versetzungsnetzwerks nach Gleichung (C.2) werden der Einfachheit halber die
elastischen Konstanten der Phase 1 eingesetzt.
Wenn die Fehlpassung f12 nicht vollsta¨ndig von den Fehlpassungsversetzun-
gen ausgeglichen wird und noch elastische Dehnungen in der Grenzfla¨che verblei-
ben, mu¨ssen diese abha¨ngig von dem unterschiedlichen mechanischen Verhalten
der aneinandergrenzenden Phasen in Gleichung (C.3) beru¨cksichtigt werden.
Fu¨r die in Anhang A behandelten Fa¨lle I a) und II a) mit einem starren
Substrat (Phase 2) geht nur die Dehnung ǫ0,1 der als Schicht vorliegenden Phase
1 mit ein, ǫ0,2 ist null:
D =
|~b|
f12 − ǫ0,1 mit ǫ0,1 =
dhkl0 − dhkl,1
dhkl,1
(C.4)
|~b|
D
=
dhkl,2 − dhkl0
dhkl,1
(C.5)
Hierbei sind dhkl,1 und dhkl,2 die Netzebenenabsta¨nde im Volumen der Schicht
und im Volumen des Substrats. Der Netzebenenabstand der Schicht im mecha-
nischen Gleichgewicht an der Phasengrenze zum Substrat ist dhkl0.
In den Fa¨llen I b) und II b) sind beide Phasen elastisch verformbar. Die
Dehnungen ǫ0,1 und ǫ0,2 beider Phasen 1 und 2 sind mit einzubeziehen:
D =
|~b|
f12 − ǫ0,1 + ǫ0,2 (C.6)
mit ǫ0,1 =
dhkl0,1 − dhkl,1
dhkl,1
und ǫ0,2 =
dhkl0,2 − dhkl,2
dhkl,2
|~b|
D
=
dhkl0,2 − dhkl0,1
dhkl,1
(C.7)
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Die Netzebenenabsta¨nde der Phasen 1 und 2 im Volumen sind wieder mit dhkl,1
und dhkl,2 bezeichnet. Fu¨r die Netzebenenabsta¨nde im mechanischen Gleichge-
wicht der Phasen 1 und 2 an der Phasengrenze stehen dhkl0,1 und dhkl0,2.
C.2 Erstes Material elastisch verformbar, zwei-
tes Material starr
Die Gesamtenergie Eelast,gesamt/A in Gleichung (C.1) kann mit der elastischen
Energie ENetzwerk/A des Versetzungsnetzwerkes in Gleichung (C.2) und den ela-
stischen Energien Eelast,koha¨rent/A der koha¨rent verformten Grenzfla¨chen ent-
sprechend der in Anhang A behandelten Grenzfa¨lle I a), I b), II a) und II b) in
Gleichung (A.32), (A.35), (A.40) und (A.45) ausgedru¨ckt werden. Die kritischen
Dehnungen ǫ0,1 und ǫ0,2 in den Phasen 1 und 2 fu¨r eine koha¨rente Phasengrenze
und die Versetzungsdichten 1/D im mechanischen Gleichgewicht fu¨r eine se-
mikoha¨rente Phasengrenze erha¨lt man durch Minimierung der Gesamtenergie
Eelast,gesamt/A:
Keine elastische Relaxation, Fall I a) Auf einem starren Substrat be-
finden sich elastisch verformbare, horizontal ausgedehnte Kristallite mit einer
vertikalen Ausdehnung lz,1. Die horizontale Ausdehnung l ist groß gegenu¨ber
der vertikalen Ausdehnung lz,1 (Schichtdicke). Der Fall I a) ist bereits vielfach
in der Literatur behandelt worden [113, 134–137]. Mit den Gleichungen (A.32),
(C.2) und (C.4) ergibt sich fu¨r die elastische Energie des Gesamtsystems als
Funktion der Dehnung ǫ0,1 in den Schichtkristalliten:
E
(Ia)
elast,gesamt
A
= 2G1
1 + ν1
1− ν1 ǫ
2
0,1 lz,1 +
G1 |~b|
2π(1− ν1) (f12 − ǫ0,1) ln
αlz,1
|~b|
(C.8)
fu¨r lz,1 < D/2 gilt R = lz,1
Der Abstand R der einzelnen Versetzungen zur na¨chsten Oberfla¨che wird mit
der Dicke lz,1 der Schicht gleichgesetzt. Dies ist eine gute Na¨herung, solange
der halbe Abstand D/2 zwischen den Fehlpassungsversetzungen groß gegen die
Schichtdicke lz,1 ist. Das Minimum der elastischen Energie des Gesamtsystems
findet man im mechanischen Gleichgewicht als Nullstelle ǫGlgw0,1 der Ableitung
von Gleichung (C.8) nach der Dehnung ǫ0,1:
d[E
(Ia)
elast,gesamt/A]
dǫ0,1
= 4G1
1 + ν1
1− ν1 ǫ
Glgw
0,1 lz,1 −
G1 |~b|
2π(1− ν1) ln
αlz,1
|~b|
= 0
ǫGlgw0,1 =
1
8π(1 + ν1)
|~b|
lz,1
ln
α lz,1
|~b|
(C.9)
Die im mechanischen Gleichgewicht in einer semikoha¨renten Grenzfla¨che vor-
liegende Versetzungsdichte 1/D bzw. |~b|/D (normiert auf den Burgers-Vektor)
erha¨lt man u¨ber Gleichung (C.4):
|~b|
D
= f12 − 1
8π(1 + ν1)
|~b|
lz,1
ln
α lz,1
|~b|
(C.10)
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Abbildung C.1: Fehlpassung f12 als Funktion der relativen maximalen Dicke
lMaxz,1 /|~b| einer Schicht auf einem starren Substrat fu¨r Fall I a). Die Kurven sind
nach Gleichung (C.11) fu¨r ein Poisson-Verha¨ltnis ν1 von 0,3 und fu¨r ein α mit
den Werten 1, 2 und 3 berechnet.
Fu¨r sehr große Schichtdicken lz,1 geht Gleichung (C.10) in Gleichung (C.3)
u¨ber und D erreicht den allein von der Fehlpassung f12 bestimmten Grenz-
wert. Der U¨bergang von einer semikoha¨renten zu einer koha¨renten Grenzfla¨che
findet statt, wenn der Abstand D zwischen den Fehlpassungsversetzungen u¨ber
alle Grenzen wa¨chst bzw. die Versetzungsdichte 1/D gegen null geht. Damit
ergibt sich durch Nullsetzen von Gleichung (C.10) eine Bestimmungsgleichung
fu¨r eine maximale Dicke lMaxz,1 (Ausdehnung senkrecht zur Phasengrenze) der
Schicht:
f12 =
1
8π(1 + ν1)
|~b|
lMaxz,1
ln
α lMaxz,1
|~b|
lMaxz,1
|~b|
= − 1
8π(1 + ν1)
1
f12
W−1
[
−8π(1 + ν1)
α
f12
]
(C.11)
Im Fall I a) kann daher fu¨r eine gegebene Fehlpassung f12 nur unterhalb einer
Schichtdicke lMaxz,1 eine koha¨rente Phasengrenze vorliegen. In Abbildung C.1 ist
fu¨r typische Werte von ν1 und α die Fehlpassung f12 aufgetragen gegen die auf
den Burgers-Vektor bezogene, maximale Schichtdicke lMaxz,1 /|~b|. Oberhalb von
lMaxz,1 ist die Bildung von Fehlpassungsversetzungen energetisch gu¨nstiger. Wenn
ein Burgers-Vektor mit einer La¨nge von 3 A˚ angenommen wird, ko¨nnen koha¨ren-
te Phasengrenzen mit Fehlpassungen kleiner als 1% nur bis zu Schichtdicken
kleiner als ∼3 nm existieren. Schichtdicken bis 7 nm erfordern eine Fehlpassung
kleiner als ∼0,5%.
Im semikoha¨renten Fall muss fu¨r den Abstandsparameter R formal eine an-
dere Na¨herung verwendet werden, wenn die Schichtdicke lz,1 groß gegen den
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halben Abstand D/2 der Versetzungen untereinander ist. Ab diesem Punkt
kann man den Abstand R zur na¨chsten Oberfla¨che bzw. zum Einflussbereich
der na¨chsten Versetzung gleich dem halben Versetzungsabstand D/2 setzen:
E
(Ia′)
elast,gesamt
A
= 2G1
1 + ν1
1− ν1 ǫ
2
0,1 lz,1 +
G1 |~b|
2π(1− ν1) (f12 − ǫ0,1) ln
α
2(f12 − ǫ0,1)
(C.12)
fu¨r lz,1 > D/2 gilt R =
D
2
=
|~b|
2(f12 − ǫ0,1)
Das Minimum der elastischen Energie des Gesamtsystems findet man wieder als
Nullstelle ǫGlgw
′
0,1 der Ableitung von Gleichung (C.12) nach der Dehnung ǫ0,1:
d[E
(Ia′)
elast,gesamt/A]
dǫ0,1
= 4G1
1 + ν1
1− ν1 ǫ
Glgw′
0,1 lz,1 −
G1 |~b|
2π(1− ν1) ln
α
2e(f12 − ǫGlgw′0,1 )
= 0
ǫGlgw0,1 =
1
8π(1 + ν1)
|~b|
lz,1
ln
α
2e(f12 − ǫGlgw′0,1 )
ǫGlgw0,1 = f12 +
1
8π(1 + ν1)
|~b|
lz,1
W−1
[
−8π(1 + ν1) lz,1|~b|
α
2e
e
−8pi(1+ν1) lz,1
|~b|
f12
]
(C.13)
Die im mechanischen Gleichgewicht in einer semikoha¨renten Grenzfla¨che vorlie-
gende Versetzungsdichte 1/D erha¨lt man u¨ber Gleichung (C.4):
|~b|
D
= f12 − 1
8π(1 + ν1)
|~b|
lz,1
ln
αD
2e |~b|
|~b|
D
= − 1
8π(1 + ν1)
|~b|
lz,1
W−1
[
−8π(1 + ν1) lz,1|~b|
α
2e
e
−8pi(1+ν1) lz,1
|~b|
f12
]
(C.14)
In Abbildung C.2 ist die auf den Betrag des Burgers-Vektor bezogene Ver-
setzungsdichte |~b|/D als Funktion der ebenfalls auf den Betrag des Burgers-
Vektor bezogenen Schichtdicke lz,1/|~b| nach Gleichnung (C.10) und nach Glei-
chung (C.14) aufgetragen. Fu¨r lz,1 < D/2 bzw. zur Berechnung des U¨bergangs
in eine koha¨rente Phasengrenze muss mit Gleichung (C.10) gerechnet werden.
Fu¨r lz,1 > D/2 muss formal Gleichung (C.21) benutzt werden. Da die elasti-
sche Energie einer Versetzung nur logarithmisch mit dem Radius R ansteigt, ist
der Fehler, der bei Verwendung von Gleichung (C.10) anstatt Gleichung (C.14)
gemacht wird, im Allgemeinen nur sehr klein.
Elastische Relaxation, Fall II a) Auf einem starren Substrat befinden
sich elastisch verformbare Kristallite mit einer horizontalen Ausdehnung l und
einer demgegenu¨ber großen vertikalen Ausdehnung lz,1. Solange der Abstand D
zwischen den Versetzungen gro¨ßer bzw. gleich der Abmessung l der Kontakt-
fla¨che zwischen dem Kristallit und dem Substrat ist, kann der Abstandsparame-
ter R gleich l/2 gesetzt werden. Fu¨r die elastische Energie des Gesamtsystems
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Abbildung C.2: Relative Versetzungsdichte |~b|/D als Funktion der relativen
Dicke lz,1/|~b| einer Schicht auf einem starren Substrat fu¨r den Fall I a). Die
durchgezogenen Kurven sind nach Gleichung (C.10) und die gestrichelten Kur-
ven nach Gleichung (C.14) berechnet. Es wurde ein Poisson-Verha¨ltnis ν1 von
0,3 und ein α mit den Werten 1, 2 und 3 angenommen.
als Funktion der Dehnung ǫ0,1 in den Schichtkristalliten ergibt sich dann aus
den Gleichungen (A.35), (C.2) und (C.2):
E
(IIa)
elast,gesamt
A
=
√
1
6
1 + ν1
1− ν1 G1ǫ
2
0,1 l +
G1 |~b|
2π(1− ν1) (f12 − ǫ0,1) ln
αl
2|~b|
(C.15)
fu¨r l < D gilt R = l/2
Wenn D kleiner als l wird, muss der Abstand R zwischen den Einflussbereichen
der Versetzungen mit D/2 angegeben werden:
E
(IIa′)
elast,gesamt
A
=
√
1
6
1 + ν1
1− ν1 G1ǫ
2
0,1 l +
G1 |~b|
2π(1− ν1) (f12 − ǫ0,1) ln
α
2(f12 − ǫ0,1)
(C.16)
fu¨r l > D gilt R = D/2
Das mechanischen Gleichgewicht des Gesamtsystems findet man wieder als
Minimum der elastischen Energie. Fu¨r D > l erha¨lt man aus Gleichung (C.15)
durch Ableiten nach der Dehnung ǫ0,1 als Nullstelle ǫ
Glgw
0,1 :
d[E
(IIa)
elast,gesamt/A]
dǫ0,1
= 2G1
√
1
6
1 + ν1
1− ν1 ǫ
Glgw
0,1 l −
G1 |~b|
2π(1− ν1) ln
α l
2|~b|
= 0
ǫGlgw0,1 =
√
3/2
2π
√
1− ν21
|~b|
l
ln
α l
2|~b|
(C.17)
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Abbildung C.3: Fehlpassung f12 als Funktion der relativen maximalen horizon-
talen Ausdehnung lMax/|~b| von Schichtkristalliten auf einem starren Substrat
fu¨r Fall II a). Die Kurven sind nach Gleichung (C.19) fu¨r ein Poisson-Verha¨ltnis
ν1 von 0,3 und fu¨r ein α mit den Werten 1, 2 und 3 berechnet.
Die im mechanischen Gleichgewicht in einer semikoha¨renten Grenzfla¨che vor-
liegende Versetzungsdichte 1/D bzw. |~b|/D (normiert auf den Burgers-Vektor)
erha¨lt man u¨ber Gleichung (C.4):
|~b|
D
= f12 −
√
3/2
2π
√
1− ν21
|~b|
l
ln
α l
2|~b|
(C.18)
Der U¨bergang von einer semikoha¨renten zu einer koha¨renten Grenzfla¨che findet
statt, wenn der Abstand D zwischen den Fehlpassungsversetzungen u¨ber alle
Grenzen wa¨chst bzw. die Versetzungsdichte 1/D gegen null geht. Damit ergibt
sich durch Nullsetzen von Gleichung (C.18) eine Bestimmungsgleichung fu¨r eine
maximale horizontale Ausdehnung lMax (Ausdehnung der Phasengrenze) der
Kristallite:
f12 =
√
3/2
2π
√
1− ν21
|~b|
lMax
ln
α lMax
2 |~b|
lMax
|~b|
= −
√
3/2
2π
√
1− ν21
1
f12
W−1
[
−4π
√
1− ν21√
3/2
f12
α
]
(C.19)
Im Fall II a) kann daher fu¨r eine gegebene Fehlpassung f12 bei einem Kristal-
liten unabha¨ngig von der vertikalen Ausdehnung lz,1 bis zu einer maximalen
horizontalen Ausdehnung lMax eine koha¨rente Phasengrenze vorliegen [147]. In
Abbildung C.3 ist fu¨r typische Werte von ν1 und α die Fehlpassung f12 auf-
getragen gegen die auf den Burgers-Vektor bezogene, maximale Ausdehnung
lMax/|~b|. Oberhalb von lMax ist die Bildung von Fehlpassungsversetzungen ener-
getisch gu¨nstiger. Wenn wieder ein Burgers-Vektor ~b mit einem Betrag von 3 A˚
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angenommen wird, ko¨nnen koha¨rente Phasengrenzen mit Fehlpassungen kleiner
als 1% bis zu einer maximalen Ausdehnung von ∼20 nm existieren. Koha¨ren-
te Phasengrenzen mit einer Ausdehnung bis 60 nm erfordern eine Fehlpassung
kleiner als ∼0,5%.
Wenn im semikoha¨renten Fall die horizontale Ausdehnung l groß ist gegen
den Abstand D der Versetzungen untereinander (D < l), muss zur Beschrei-
bung der elastischen Energie des Gesamtsystems die Gleichung (C.15) verwen-
det werden. Durch Ableiten nach der Dehnung ǫ0,1 erha¨lt man das Minimum
der elastischen Energie als Nullstelle ǫGlgw
′
0,1 :
d[E
(IIa′)
elast,gesamt/A]
dǫ0,1
= 2G1
√
1
6
1 + ν1
1− ν1 ǫ
Glgw′
0,1 l −
G1 |~b|
2π(1− ν1) ln
α
2e(f12 − ǫGlgw′0,1 )
= 0
ǫGlgw0,1 =
√
3/2
2π
√
1− ν21
|~b|
l
ln
α
2e(f12 − ǫGlgw′0,1 )
ǫGlgw0,1 = f12 +
√
3/2
2π
√
1− ν21
|~b|
l
W−1

−2π
√
1− ν21√
3/2
l
|~b|
α
2e
e
− 2π
√
1−ν2
1√
3/2
l
|~b|
f12

 (C.20)
Die im mechanischen Gleichgewicht in einer semikoha¨renten Grenzfla¨che vorlie-
gende Versetzungsdichte 1/D erha¨lt man u¨ber Gleichung (C.4):
|~b|
D
= f12 −
√
3/2
2π
√
1− ν21
|~b|
l
ln
αD
2e |~b|
|~b|
D
= −
√
3/2
2π
√
1− ν21
|~b|
l
W−1

−2π
√
1− ν21√
3/2
l
|~b|
α
2e
e
− 2π
√
1−ν2
1√
3/2
l
|~b|
f12

 (C.21)
In Abbildung C.4 ist die auf den Betrag des Burgers-Vektor bezogene Verset-
zungsdichte |~b|/D als Funktion der ebenfalls auf den Betrag des Burgers-Vektor
bezogenen horizontalen Ausdehnung l/|~b| der Schichtkristallite nach Gleichung
(C.18) und nach Gleichung (C.21) aufgetragen. Fu¨r l < D bzw. zur Berechnung
des U¨bergangs in eine koha¨rente Phasengrenze muss mit Gleichung (C.18) ge-
rechnet werden. Fu¨r l > D steigt der Fehler von Gleichung (C.18) stark an. Die
Versetzungsdichte wird in diesem Bereich besser von Gleichung (C.21) wieder-
gegeben.
C.3 Zwei elastisch verformbare Materialien
Keine elastische Relaxation, Fall I b) Auf einem elastisch verformbaren
Substrat (Phase 2) mit der vertikalen Ausdehnung lz,2 befinden sich elastisch
verformbare, horizontal ausgedehnte Kristallite (Phase 1) mit einer vertikalen
Ausdehnung lz,1. Die horizontale Ausdehnung l der Kontaktfla¨chen ist groß
gegenu¨ber der vertikalen Ausdehnung lz,1 (Schichtdicke). Der Fall I b) geho¨rt
wie auch I a) zu den einfacheren Fa¨llen, die bereits vielfach in der Literatur
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Abbildung C.4: Relative Versetzungsdichte |~b|/D als Funktion der relativen ho-
rizontalen Ausdehnung l/|~b| der Schichtkristallite auf einem starren Substrat fu¨r
den Fall II a). Die durchgezogenen Kurven sind nach Gleichung (C.18) und die
gestrichelten Kurven nach Gleichung (C.21) berechnet. Es wurde ein Poisson-
Verha¨ltnis ν1 von 0,3 und ein α mit den Werten 1, 2 und 3 angenommen.
behandelt worden sind [111, 138–144]. Mit den Gleichungen (A.40), (C.2) und
(C.6) ergibt sich fu¨r die elastische Energie des Gesamtsystems als Funktion der
Dehnungen ǫ0,1 und ǫ0,2 in den Schichtkristalliten und in dem Substrat:
E
(Ib)
elast,gesamt
A
= 2G1
1 + ν1
1− ν1 ǫ
2
0,1 lz,1 + 2G2
1 + ν2
1− ν2 ǫ
2
0,2 lz,2
+
G1 |~b|
2π(1− ν1) (f12 − ǫ0,1 + ǫ0,2) ln
αlz,1
|~b|
(C.22)
fu¨r lz,1 < D/2 gilt R = lz,1
Hierbei wird angenommen, das die Schicht du¨nner als das Substrat ist. Wenn der
halbe Abstand D/2 zwischen den Versetzungen kleiner als die Schichtdicke lz,1
ist, kann diese wieder fu¨r R eingesetzt werden. Wenn die elastischen Dehnungen
ǫ0,1 und ǫ0,2 mit den Netzebenenabsta¨nden dhkl,1 und dhkl,2 im Volumen der
Phasen 1 und 2 und dhkl0,1 und dhkl0,2 an der Phasengrenze ausgedru¨ckt werden,
erha¨lt man:
E
(Ib)
elast,gesamt
A
= 2G1
1 + ν1
1− ν1
(
dhkl0,1
dhkl,1
− 1
)2
lz,1 + 2G2
1 + ν2
1− ν2
(
dhkl0,2
dhkl,2 − 1
)2
lz,2
+
G1 |~b|
2π(1− ν1)
dhkl0,2 − dhkl0,1
dhkl,1
ln
αlz,1
|~b|
(C.23)
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Durch Minimieren der elastischen Energie d[E
(Ib)
elast,gesamt/A]/d(dhkl0,1) = 0
und d[E
(Ib)
elast,gesamt/A]/d(dhkl0,2) = 0 des Gesamtsystems erha¨lt man den Wert
fu¨r dGlgwhkl0,1 und d
Glgw
hkl0,2 im mechanischen Gleichgewicht:
d[E
(Ib)
elast,gesamt/A]
d(dhkl0,1)
= 4G1
1 + ν1
1− ν1
(
dGlgwhkl0,1
dhkl,1
− 1
)
lz,1
dhkl,1
− G1 |
~b|
2π(1− ν1)
1
dhkl,1
ln
αlz,1
|~b|
= 0 (C.24)
d[E
(Ib)
elast,gesamt/A]
d(dhkl0,2)
= 4G2
1 + ν2
1− ν2
(
dGlgwhkl0,2
dhkl,2
− 1
)
lz,2
dhkl,2
+
G1 |~b|
2π(1− ν1)
1
dhkl,1
ln
αlz,1
|~b|
= 0 (C.25)
Damit ergibt sich fu¨r dGlgwhkl0,1/dhkl,1 und d
Glgw
hkl0,2/dhkl,2:
dGlgwhkl0,1
dhkl,1
= 1 +
|~b|
8π(1 + ν1)lz,1
ln
αlz,1
|~b|
(C.26)
dGlgwhkl0,2
dhkl,2
= 1− |
~b|
8π(1− ν1)lz,2
G1(1− ν2)
G2(1 + ν2)
dhkl,2
dhkl,1
ln
αlz,1
|~b|
(C.27)
Die Versetzungsdichte |~b|/D relativ zum Burgers-Vektor erha¨lt man durch Ein-
setzen in Gleichung (C.7):
|~b|
D
=
dGlgwhkl0,2 − dGlgwhkl0,1
dhkl,1
=
dhkl,2
dhkl,1
dGlgwhkl0,2
dhkl,2
− d
Glgw
hkl0,1
dhkl,1
=
dhkl,2 − dhkl,1
dhkl,1
− |
~b|
8π(1 + ν1)lz,1
[
G1(1 + ν1)(1− ν2)
G2(1− ν1)(1 + ν2)
lz,1
lz,2
(
dhkl,2
dhkl,1
)2
+ 1
]
ln
αlz,1
|~b|
= f12 − 1
8π(1 + ν1)
|~b|
lz,1
[
1 +
B1
B2
lz,1
lz,2
(
dhkl,2
dhkl,1
)2]
ln
α lz,1
|~b|
Die elastischen Konstanten der beiden Phasen werden noch in B1 = 2G1
1+ν1
1−ν1
und B2 = 2G2
1+ν2
1−ν2 zusammengefasst. Das Ergebnis unterscheidet sich von dem
Ergebnis fu¨r Fall I a) in Gleichung (C.10) um einen Faktor γ12:
|~b|
D
= f12 − 1
8π(1 + ν1)
|~b|
lz,1
γ12 ln
α lz,1
|~b|
(C.28)
mit γ12 = 1 +
B1
B2
lz,1
lz,2
(
dhkl,2
dhkl,1
)2
Wenn die Versetzungsdichte 1/D in Gleichung (C.28) null wird, findet der U¨ber-
gang von einer semikoha¨renten zu einer koha¨renten Phasengrenze statt. Damit
- 212 -
Anhang C. Kritische Parameter fu¨r die Bildung von Fehlpassungsversetzungen
ergibt sich eine Bestimmungsgleichung fu¨r eine maximale Dicke lMaxz,1 der Schicht-
kristallite von Phase 1 unter Beibehaltung einer koha¨renten Phasengrenze:
0 = f12 − 1
8π(1 + ν1)
|~b|
lz,1
γ12 ln
αlMaxz,1
|~b|
f12 =
1
8π(1 + ν1)
[
1 +
B1
B2
lMaxz,1
lz,2
(
dhkl,2
dhkl,1
)2] |~b|
lMaxz,1
ln
αlMaxz,1
|~b|
(C.29)
Gleichung (C.29) kann in der hier angegebenen allgemeinen Form nicht mehr
analytisch nach lMaxz,1 aufgelo¨st werden. Das Auflo¨sen nach l
Max
z,1 gelingt, wenn
ein festes Verha¨ltnis k12 = l
Max
z,1 /lz,2 zwischen der Dicke der Schichtkristallite
lMaxz,1 und des Substrats lz,2 angenommen wird. Der Faktor γ12 ist dann nicht
mehr von lMaxz,1 abha¨ngig:
lMaxz,1
|~b|
= − 1
8π(1 + ν1)
γ12
f12
W−1
[
−8π(1 + ν1)
α
f12
γ12
]
(C.30)
mit γ12 = 1 +
B1
B2
k12
(
dhkl,2
dhkl,1
)2
Durch den zusa¨tzlichen Faktor γ12 wird die maximale Dicke l
Max
z,1 , fu¨r die eine
koha¨rente Phasengrenze existieren kann, gegenu¨ber Fall I a) vergro¨ßert. Im Ver-
gleich zu Gleichung (C.11) aus Fall I a) wird die Fehlpassung f12 in Gleichung
(C.30) um den Faktor γ12 skaliert. Die gleiche maximale Dicke l
Max
z,1 kann daher
im Fall I b) noch bei einer um den Faktor γ12 gro¨ßeren Fehlpassung f12 erreicht
werden.
Wenn die Schermodule G1 und G2 und die Poisson-Verha¨ltnisse ν1 und ν2
in Substrat und Schicht anna¨hernd gleich bzw. die Gitterkonstanten dhkl,1 und
dhkl,2 a¨hnlich groß sind, ist der Faktor γ12 gleich 1 + k12. In Abbildung C.5
ist fu¨r typische Werte von ν1 und α die Fehlpassung f12 wieder aufgetragen
gegen die auf den Burgers-Vektor bezogene, maximale Schichtdicke lMaxz,1 /|~b|.
Wenn das Substrat stets doppelt so dick wie die Schicht ist, gilt k12 = 1/2
und damit γ12 = 3/2. Betra¨gt die La¨nge des Burgers-Vektor |~b| wieder 3 A˚,
ko¨nnen koha¨rente Phasengrenzen bei einer Fehlpassung von 1% nun bis zu einer
Schichtdicke kleiner als∼4,8 nm existieren. Fehlpassungen von 0,5% ermo¨glichen
Schichtdicken bis 12 nm.
Wenn im semikoha¨renten Fall die Schichtdicke lz,1 groß gegen den halben
Abstand D/2 der Versetzungen untereinander ist, muss fu¨r den Abstandspa-
rameter R eine andere Na¨herung verwendet werden. Ab diesem Punkt kann
der Abstand R zur na¨chsten Oberfla¨che bzw. zum Einflussbereich der na¨chsten
Versetzung wieder gleich dem halben Versetzungsabstand D/2 gesetzt werden:
E
(Ib′)
elast,gesamt
A
= 2G1
1 + ν1
1− ν1 ǫ
2
0,1 lz,1 + 2G2
1 + ν2
1− ν2 ǫ
2
0,2 lz,2
+
G1 |~b|
2π(1− ν1) (f12 − ǫ0,1 + ǫ0,2) ln
α
2(f12 − ǫ0,1 + ǫ0,2) (C.31)
fu¨r lz,1 > D/2 gilt R =
D
2
=
|~b|
2(f12 − ǫ0,1 + ǫ0,2)
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Abbildung C.5: Fehlpassung f12 als Funktion der relativen maximalen Dicke
lMaxz,1 /|~b| einer Schicht auf einem elastisch verformbaren Substrat fu¨r Fall I b).
Die Kurven sind nach Gleichung (C.29) fu¨r ein Poisson-Verha¨ltnis ν1 von 0,3 und
fu¨r ein α mit den Werten 1, 2 und 3 berechnet. Das Substrat ist stets doppelt
so dick wie die Schicht, die elastischen Eigenschaften von Schicht und Substrat
sind a¨hnlich und die Netzebenenabsta¨nde unterscheiden sich nicht stark.
Wenn die elastischen Dehnungen ǫ0,1 und ǫ0,2 mit den Netzebenenabsta¨nden
dhkl,1 und dhkl,2 im Volumen der Phasen 1 und 2 und dhkl0,1 und dhkl0,2 an der
Phasengrenze zwischen Phase 1 und 2 ausgedru¨ckt werden, erha¨lt man:
E
(Ib′)
elast,gesamt
A
= 2G1
1 + ν1
1− ν1
(
dhkl0,1
dhkl,1
− 1
)2
lz,1 + 2G2
1 + ν2
1− ν2
(
dhkl0,2
dhkl,2
− 1
)2
lz,2
+
G1 |~b|
2π(1− ν1)
dhkl0,2 − dhkl0,1
dhkl,1
ln
αdhkl,1
2(dhkl0,2 − dhkl0,1) (C.32)
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Durch Minimieren der elastischen Energie d[E
(Ib′)
elast,gesamt/A]/d(dhkl0,1) = 0 und
d[E
(Ib′)
elast,gesamt/A]/d(dhkl0,2) = 0 des Gesamtsystems lassen sich die Werte fu¨r
dGlgw
′
hkl0,1 und d
Glgw′
hkl0,2 im mechanischen Gleichgewicht bestimmen:
d[E
(Ib′)
elast,gesamt/A]
d(dhkl0,1)
= 4G1
1 + ν1
1− ν1
(
dGlgw
′
hkl0,1
dhkl,1
− 1
)
lz,1
dhkl,1
− G1 |
~b|
2π(1− ν1)
1
dhkl,1
ln
αdhkl,1
2e(dGlgw
′
hkl0,2 − dGlgw
′
hkl0,1)
= 0 (C.33)
d[E
(Ib′)
elast,gesamt/A]
d(dhkl0,2)
= 4G2
1 + ν2
1− ν2
(
dGlgw
′
hkl0,2
dhkl,2
− 1
)
lz,2
dhkl,2
+
G2 |~b|
2π(1− ν1)
1
dhkl,2
ln
αdhkl,1
2e(dGlgw
′
hkl0,2 − dGlgw
′
hkl0,1)
= 0 (C.34)
Damit ergibt sich fu¨r dGlgw
′
hkl0,1/dhkl,1 und d
Glgw′
hkl0,2/dhkl,2:
dGlgw
′
hkl0,1
dhkl,1
= 1 +
|~b|
8π(1 + ν1)lz,1
ln
αdhkl,1
2e(dGlgw
′
hkl0,2 − dGlgw
′
hkl0,1)
(C.35)
dGlgw
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hkl0,2
dhkl,2
= 1− |
~b|
8π(1− ν1)lz,2
G1(1− ν2)
G2(1 + ν2)
dhkl,2
dhkl,1
ln
αdhkl,1
2e(dGlgw
′
hkl0,2 − dGlgw
′
hkl0,1)
(C.36)
Die Versetzungsdichte |~b|/D relativ zum Burgers-Vektor ergibt sich durch Ein-
setzen in Gleichung (C.7):
|~b|
D
=
dGlgw
′
hkl0,2 − dGlgw
′
hkl0,1
dhkl,1
=
dhkl,2
dhkl,1
dGlgw
′
hkl0,2
dhkl,2
− d
Glgw′
hkl0,1
dhkl,1
=
dhkl,2 − dhkl,1
dhkl,1
− |
~b|
8π(1− ν1)lz,1
[
1 +
G1(1 + ν1)(1− ν2)
G2(1− ν1)(1 + ν2)
lz,1
lz,2
(
dhkl,2
dhkl,1
)2]
ln
αD
2e |~b|
= f12 − |
~b|
8π(1− ν1)lz,1
[
1 +
B1
B2
lz,1
lz,2
(
dhkl,2
dhkl,1
)2]
ln
αD
2e |~b|
Die elastischen Konstanten der beiden Phasen sind wieder in B1 = 2G1
1+ν1
1−ν1
und B2 = 2G2
1+ν2
1−ν2 zusammengefasst worden. Das Ergebnis unterscheidet sich
von dem Ergebnis fu¨r Fall I a) in Gleichung (C.14) um den Faktor γ12:
|~b|
D
= f12 − 1
8π(1− ν1)
|~b|
lz,1
γ12 ln
αD
2e |~b|
(C.37)
|~b|
D
= − 1
8π(1− ν1)
|~b|
lz,1
γ12 W−1
[
− α
2e
8π(1− ν1)
γ12
lz,1
|~b|
e−
8π(1−ν1)
γ12
f12
]
(C.38)
mit γ12 = 1 +
B1
B2
lz,1
lz,2
(
dhkl,2
dhkl,1
)2
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Abbildung C.6: Relative Versetzungsdichte |~b|/D als Funktion der relativen
Dicke lz,1/|~b| einer Schicht auf einem elastisch verformbaren Substrat fu¨r den Fall
I b). Die durchgezogenen Kurven sind nach Gleichung (C.28) und die gestrichel-
ten Kurven nach Gleichung (C.37) berechnet. Es wurde ein Poisson-Verha¨ltnis
ν1 von 0,3 und ein α mit den Werten 1, 2 und 3 angenommen. Das Substrat ist
stets doppelt so dick wie die Schicht, die elastischen Eigenschaften von Schicht
und Substrat sind a¨hnlich und die Netzebenenabsta¨nde unterscheiden sich nicht
stark.
Gleichung (C.37) geht in (C.14) u¨ber, wenn die Dicke lz,2 des Substrates sehr
groß gegen die Dicke lz,1 der Schichtkristallite wird. Das Substrat verha¨lt sich
dann mechanisch starr gegenu¨ber der Schicht.
In Abbildung C.6 ist die auf den Betrag des Burgers-Vektor bezogene Ver-
setzungsdichte |~b|/D als Funktion der ebenfalls auf den Betrag des Burgers-
Vektor bezogenen Schichtdicke lz,1/|~b| nach Gleichung (C.28) und nach Glei-
chung (C.37) aufgetragen. Fu¨r lz,1 < D/2 und zur Berechnung des U¨bergangs
in eine koha¨rente Phasengrenze muss mit Gleichung (C.28) gerechnet werden.
Fu¨r lz,1 > D/2 steigt der Fehler von Gleichung (C.28) an und es muss Gleichung
(C.37) benutzt werden.
Elastische Relaxation, Fall II b) Zwei elastisch verformbare Kristalli-
te haben eine horizontale Kontaktfla¨che der Ausdehnung l (Phasengrenze) und
demgegenu¨ber eine große vertikale Ausdehnung lz,1 und lz,2. Solange der Ab-
stand D zwischen den Versetzungen gro¨ßer oder gleich der Abmessung l der
Kontaktfla¨che zwischen dem Kristallit und dem Substrat ist, kann der Abstand-
sparameter R gleich l/2 gesetzt werden. Fu¨r die elastische Energie des Gesamt-
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systems als Funktion der Dehnungen ǫ0,1 und ǫ0,2 in den Kristalliten der Phase
1 und 2 ergibt sich:
E
(IIb)
elast,gesamt
A
=
√
1
6
1 + ν1
1− ν1 G1ǫ
2
0,1 l +
√
1
6
1 + ν2
1− ν2 G2ǫ
2
0,2 l
+
G1 |~b|
2π(1− ν1) (f12 − ǫ0,1 + ǫ0,2) ln
αl
2|~b|
(C.39)
fu¨r l < D gilt R = l/2
Wenn der Abstand D zwischen den Versetzungen kleiner als die Abmessung l
der Kontaktfla¨che wird, muss der Abstand R zwischen den Einflussbereichen
der Versetzungen gleich D/2 gesetzt werden:
E
(IIb′)
elast,gesamt
A
=
√
1
6
1 + ν1
1− ν1 G1ǫ
2
0,1 l +
√
1
6
1 + ν2
1− ν2 G2ǫ
2
0,2 l
+
G1 |~b|
2π(1− ν1) (f12 − ǫ0,1 + ǫ0,2) ln
α
2(f12 − ǫ0,1 + ǫ0,2) (C.40)
fu¨r l > D gilt R = D/2
Das mechanische Gleichgewicht des Gesamtsystems findet man als Minimum
der elastischen Energie E
(IIb)
elast,gesamt bzw. E
(IIb′)
elast,gesamt. Zur Berechnung werden
wieder die elastischen Dehnungen ǫ0,1 und ǫ0,2 mit den Netzebenenabsta¨nden
dhkl,1 und dhkl,2 im Volumen der Phasen 1 und 2 und dhkl0,1 und dhkl0,2 an der
Phasengrenze ausgedru¨ckt:
E
(IIb)
elast,gesamt
A
=
√
1
6
1 + ν1
1− ν1 G1
(
dhkl0,1
dhkl,1
− 1
)2
l +
√
1
6
1 + ν2
1− ν2 G2
(
dhkl0,2
dhkl,2
− 1
)2
l
+
G1 |~b|
2π(1− ν1)
dhkl0,2 − dhkl0,1
dhkl,1
ln
αl
2|~b|
(C.41)
E
(IIb′)
elast,gesamt
A
=
√
1
6
1 + ν1
1− ν1 G1
(
dhkl0,1
dhkl,1
− 1
)2
l +
√
1
6
1 + ν2
1− ν2 G2
(
dhkl0,2
dhkl,2
− 1
)2
l
+
G1 |~b|
2π(1− ν1)
dhkl0,2 − dhkl0,1
dhkl,1
ln
αdhkl,1
2(dhkl0,2 − dhkl0,1) (C.42)
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Fu¨r D > l erha¨lt man aus Gleichung (C.41) jeweils durch Ableiten nach
dhkl0,1 oder dhkl0,2 zwei Bestimmungsgleichungen fu¨r die Netzebenenabsta¨nde
dGlgwhkl0,1 und d
Glgw
hkl0,2 im mechanischen Gleichgewicht:
d[E
(Ib)
elast,gesamt/A]
d(dhkl0,1)
= 2
√
1
6
1 + ν1
1− ν1 G1
(
dGlgwhkl0,1
dhkl,1
− 1
)
l
dhkl,1
− G1 |
~b|
2π(1− ν1)
1
dhkl,1
ln
αl
2|~b|
= 0 (C.43)
d[E
(Ib)
elast,gesamt/A]
d(dhkl0,2)
= 2
√
1
6
1 + ν2
1− ν2 G2
(
dGlgwhkl0,2
dhkl,2
− 1
)
l
dhkl,2
+
G1 |~b|
2π(1− ν1)
1
dhkl,1
ln
αl
2|~b|
= 0 (C.44)
Damit ergibt sich fu¨r dGlgwhkl0,1/dhkl,1 und d
Glgw
hkl0,2/dhkl,2 durch Auflo¨sen:
dGlgwhkl0,1
dhkl,1
= 1 +
√
3/2
2π
√
1− ν21
|~b|
l
ln
αl
2|~b|
(C.45)
dGlgwhkl0,2
dhkl,2
= 1− |
~b|
4π(1− ν1) l
1√
1
6
1+ν2
1−ν2
G1
G2
dhkl,2
dhkl,1
ln
αl
2|~b|
(C.46)
Die Versetzungsdichte |~b|/D relativ zum Burgers-Vektor erha¨lt man durch Ein-
setzen in Gleichung (C.7):
|~b|
D
=
dGlgwhkl0,2 − dGlgwhkl0,1
dhkl,1
=
dhkl,2
dhkl,1
dGlgwhkl0,2
dhkl,2
− d
Glgw
hkl0,1
dhkl,1
=
dhkl,2 − dhkl,1
dhkl,1
−
√
3/2
2π
√
1− ν21
|~b|
l

1 +
√
1
6
1+ν1
1−ν1 G1√
1
6
1+ν2
1−ν2 G2
(
dhkl,2
dhkl,1
)2 ln αl
2|~b|
= f12 −
√
3/2
2π
√
1− ν21
|~b|
l
[
1 +
C1
C2
(
dhkl,2
dhkl,1
)2]
ln
α l
2 |~b|
Die elastischen Konstanten der beiden Phasen werden in C1 =
√
1
6
1+ν1
1−ν1 G1 und
C2 =
√
1
6
1+ν2
1−ν2 G2 zusammengefasst. Das Ergebnis unterscheidet sich von dem
Ergebnis fu¨r Fall II a) in Gleichung (C.18) um den Faktor χ12:
|~b|
D
= f12 −
√
3/2
2π
√
1− ν21
|~b|
l
χ12 ln
α l
2 |~b|
(C.47)
mit χ12 = 1 +
C1
C2
(
dhkl,2
dhkl,1
)2
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Abbildung C.7: Fehlpassung f12 als Funktion der relativen maximalen horizon-
talen Ausdehnung lMax/|~b| der Kontaktfla¨che zwischen Kristalliten der Phasen
1 und 2 fu¨r Fall II b). Die Kurven sind nach Gleichung (C.48) fu¨r ein Poisson-
Verha¨ltnis ν1 von 0,3 und fu¨r ein α mit den Werten 1, 2 und 3 berechnet. Die
elastischen Eigenschaften von Phase 1 und 2 sind a¨hnlich und die Netzebenen-
absta¨nde unterscheiden sich nicht stark.
Wenn die Versetzungsdichte 1/D in Gleichung (C.47) null wird, findet der U¨ber-
gang von einer semikoha¨renten zu einer koha¨renten Phasengrenze statt. Damit
ergibt sich eine Bestimmungsgleichung fu¨r eine maximale horizontale Ausdeh-
nung lMax der Kontaktfla¨che zwischen den Kristalliten von Phase 1 und 2 unter
Beibehaltung einer koha¨renten Phasengrenze:
f12 =
√
3/2
2π
√
1− ν21
|~b|
lMax
χ12 ln
α lMax
2 |~b|
lMax
|~b|
= −
√
3/2
2π
√
1− ν21
χ12
f12
W−1
[
−4π
√
1− ν21√
3/2
1
α
f12
χ12
]
(C.48)
Durch den zusa¨tzlichen Faktor χ12 vergro¨ßert sich gegenu¨ber Fall II a) die maxi-
male horizontale Ausdehnung lMax, fu¨r die eine koha¨rente Phasengrenze existie-
ren kann. Im Vergleich zu Gleichung (C.19) aus Fall II a) wird die Fehlpassung
f12 in Gleichung (C.48) um den Faktor χ12 skaliert. Die gleiche maximale ho-
rizontale Ausdehnung lMax kann daher im Fall II b) noch bei einer um den
Faktor χ12 gro¨ßeren Fehlpassung f12 erreicht werden. Wie im Fall II a) sind
hier die vertikalen Ausdehnungen lz,1 und lz,2 unabha¨ngig von der maximalen
horizontalen Ausdehnung lMax.
Wenn die Schermodule G1 und G2 und die Poisson-Verha¨ltnisse ν1 und ν2
in Substrat und Schicht anna¨hernd gleich und auch die Gitterkonstanten dhkl,1
und dhkl,2 a¨hnlich groß sind, ist der Faktor χ12 = 2. In Abbildung C.7 ist fu¨r
typische Werte von ν1 und α die Fehlpassung f12 aufgetragen gegen die auf den
Burgers-Vektor bezogene, maximale horizontale Ausdehnung lMax/|~b|. Betra¨gt
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die La¨nge des Burgers-Vektor |~b| wieder 3 A˚, ko¨nnen koha¨rente Phasengren-
zen bei einer Fehlpassung von 1% nun bis zu einer Ausdehnung von ∼67 nm
existieren. Fehlpassungen von 0,5% ermo¨glichen Ausdehnungen bis ∼158 nm.
Wenn im semikoha¨renten Fall die horizontale Ausdehnung l groß ist gegen
den Abstand D der Versetzungen untereinander (D < l), muss zur Beschreibung
der elastischen Energie des Gesamtsystems die Gleichung (C.39) bzw. (C.41)
verwendet werden. Durch Ableiten der elastischen Energie E
(IIb′)
elast,gesamt nach
dhkl0,1 oder dhkl0,2 und Nullsetzen erha¨lt man Bestimmungsgleichungen fu¨r die
Netzebenenabsta¨nde dGlgw
′
hkl0,1 und d
Glgw′
hkl0,2 im mechanischen Gleichgewicht:
d[E
(IIb′)
elast,gesamt/A]
d(dhkl0,1)
= 2
√
1
6
1 + ν1
1− ν1 G1
(
dGlgwhkl0,1
dhkl,1
− 1
)
l
dhkl,1
− G1 |
~b|
2π(1− ν1)
1
dhkl,1
ln
αdhkl,1
2e(dGlgw
′
hkl0,2 − dGlgw
′
hkl0,1)
= 0
(C.49)
d[E
(IIb′)
elast,gesamt/A]
d(dhkl0,2)
= 2
√
1
6
1 + ν2
1− ν2 G2
(
dGlgwhkl0,2
dhkl,2
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)
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+
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2π(1− ν1)
1
dhkl,1
ln
αdhkl,1
2e(dGlgw
′
hkl0,2 − dGlgw
′
hkl0,1)
= 0
(C.50)
Damit ergibt sich fu¨r dGlgw
′
hkl0,1/dhkl,1 und d
Glgw′
hkl0,2/dhkl,2:
dGlgw
′
hkl0,1
dhkl,1
= 1 +
√
3/2
2π
√
1− ν21
|~b|
l
ln
αdhkl,1
2e(dGlgw
′
hkl0,2 − dGlgw
′
hkl0,1)
(C.51)
dGlgw
′
hkl0,2
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= 1− |
~b|
4π(1− ν1) l
1√
1
6
1+ν2
1−ν2
G1
G2
dhkl,2
dhkl,1
ln
αdhkl,1
2e(dGlgw
′
hkl0,2 − dGlgw
′
hkl0,1)
(C.52)
Die Versetzungsdichte |~b|/D relativ zum Burgers-Vektor erha¨lt man durch Ein-
setzen in Gleichung (C.7):
|~b|
D
=
dGlgw
′
hkl0,2 − dGlgw
′
hkl0,1
dhkl,1
=
dhkl,2
dhkl,1
dGlgw
′
hkl0,2
dhkl,2
− d
Glgw′
hkl0,1
dhkl,1
=
dhkl,2 − dhkl,1
dhkl,1
−
√
3/2
2π
√
1− ν21
|~b|
l
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6
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(
dhkl,2
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)2 ln αD
2e |~b|
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√
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2π
√
1− ν21
|~b|
l
[
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(
dhkl,2
dhkl,1
)2]
ln
αD
2e |~b|
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Abbildung C.8: Relative Versetzungsdichte |~b|/D als Funktion der relativen ho-
rizontalen Ausdehnung l/|~b| der Kontaktfla¨che zwischen zwei Kristalliten der
Phasen 1 und 2 fu¨r den Fall II b). Die durchgezogenen Kurven sind nach Glei-
chung (C.47) und die gestrichelten Kurven nach Gleichung (C.53) berechnet.
Es wurde ein Poisson-Verha¨ltnis ν1 von 0,3 und ein α mit den Werten 1, 2 und
3 angenommen. Die elastischen Eigenschaften von Schicht und Substrat sind
a¨hnlich und die Netzebenenabsta¨nde unterscheiden sich nicht stark.
Die elastischen Konstanten der beiden Phasen werden in C1 =
√
1
6
1+ν1
1−ν1 G1 und
C2 =
√
1
6
1+ν2
1−ν2 G2 zusammengefasst. Das Ergebnis unterscheidet sich von dem
Ergebnis fu¨r Fall II a) in Gleichung (C.21) um den Faktor χ12:
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2π
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mit χ12 = 1 +
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(
dhkl,2
dhkl,1
)2
In Abbildung C.8 ist die auf den Betrag des Burgers-Vektor bezogene Ver-
setzungsdichte |~b|/D als Funktion der ebenfalls auf den Betrag des Burgers-
Vektor bezogenen Schichtdicke lz,1/|~b| nach Gleichung (C.47) und nach Glei-
chung (C.53) aufgetragen. Fu¨r lz,1 < D/2 bzw. zur Berechnung des U¨bergangs
in eine koha¨rente Phasengrenze muss mit Gleichung (C.47) gerechnet werden.
Fu¨r lz,1 > D/2 steigt der Fehler von Gleichung (C.47) an und es muss Gleichung
(C.53) benutzt werden.
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